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ABSTRAKT 
Cílem diplomové práce bylo uvést a aplikovat možnosti využití odpadního glycerolu 
z výroby bionafty a částečně také odpadní nízkotuhnoucí chladící směsi do automobilů, které 
by bylo možné uplatnit i v průmyslu. 
V úvodu diplomové práce je shrnuta výroba bionafty a její světová produkce. Více do 
hloubky je zde rozpracována výroba bionafty v České republice a také v Evropské unii a také 
nějaké evropské legislativní předpisy a normy pro bionaftu. Také je zde popsáno složení 
bionafty a popis technologie její výroby. 
V teoretické části jsou shrnuty fyzikální a chemické vlastnosti glycerolu a dále je zde 
shrnuto tradiční použití glycerolu jako je potravinářství, výbušniny aj. Potom jsou zde 
uvedeny nové postupy, které byly provedeny v experimentální části diplomové práce. Je zde 
popsána iontová výměna, vlastnosti použitých katexů, vlastnosti použitých kyselin a také solí 
vzniklých neutralizací NaOH v odpadním glycerolu těmito kyselinami. Dále je zde popsána 
ochrana dřeva, vlastnosti ethylenglykolu a vlastnosti chladících kapalin a vlastnosti 
boroglycerolů a boroglykolů jako ochrany na dřevo a mechanismus jejich přípravy. Dále je 
zde popsán mechanismus dehydratace glycerolu na akrolein a možnosti, kterými lze syntézu 
provést. 
V experimentální části bylo provedeno měření pH odpadního glycerolu, zjištěno přesné 
množství NaOH v tomto glycerolu a čištění odpadního glycerolu od NaOH pomocí kyselých 
katexů na kolonách, nebo pomocí neutralizace kyselinou olejovou, mléčnou a CO2. Dále byly 
provedeny syntézy glycerol borátů a ethylenglykol borátů. Byla zjištěna množství vody 
v odpadním ethylenglykolu a množství methanolu a vody v odpadním glycerolu pomocí 
destilace, byly připraveny boroglykoly a boroglyceroly, z množství vzniklé reakční vody byly 
zjištěny reakční poměry H3BO3, Na2B4O7·10 H2O a glycerolu a bylo provedeno 
experimentální ředění vzniklých boroglycerolů a boroglykolů různými rozpouštědly. Závěrem 
byly zředěné boroglyceroly nanášeny na dřevo. V závěru byla provedena dehydratace 
glycerolu na akrolein za katalytického působení KHSO4. Ve výsledcích jsou uvedeny všechny 
výsledky a diskutovány možnosti využití poznatků získaných v této práci v průmyslu. 
V závěru je uvedeno ekonomické srovnání použití odpadního glycerolu a ropy jako 
suroviny a také grafy vývoje ceny ropy za 40 let od roku 1970 a také graf vývoje ceny 
odpadního glycerolu. 
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ABSTRACT 
The aim of this thesis was to introduce and apply the possibilities of using waste glycerol 
from biodiesel production and partly waste low-stiffen coolant from cars that could be applied 
in industry. 
At the beginning of the thesis is summarized biodiesel production and its world production. 
There is more developed biodiesel production in the Czech Republic and in the European 
Union and some European legal regulations and standards for biodiesel. Also described herein 
is a composition of biodiesel and the description of the technology of its production. 
In the theoretical section summarizes the physical and chemical properties of glycerol and 
there is also summarized the traditional use of glycerol as food, explosives, etc. There are also 
new procedures that were performed in the experimental part of the thesis. There are 
described the ion exchange mechanism, ion exchange resin properties and the properties of 
the acids and salts generated by neutralization with NaOH contained in the waste glycerol. 
Also is described herein the wood protection and properties of ethylene glycol coolants and 
properties of boroglycerol and boroglycol as protection for wood and mechanism of their 
preparation. Next is described the mechanism of dehydration of glycerol to acrolein and 
options which can perform the synthesis. 
In the experimental part, the pH of waste glycerol was measured, then was measured the 
exact amount of NaOH in the glycerol. There is also desribed cleaning of waste glycerol  from 
NaOH using acidic cation exchange resins on columns, or by neutralization with oleic acid, 
lactic acid and CO2. Further syntheses were performed glycerol borate and ethylene glycol 
borate. Water amount in ethylene glycol and methanol with water amount in glycerol were 
found by distillation. Then were prepared boroglycol and boroglycerol. By the amount 
resulting from the amount of reaction water were observed reaction conditions H3BO3, 
Na2B4O7·10 H2O and glycerol. At the end was carried out experimental dilution resulting 
boroglycerol and boroglycol by ethanol, methanol, TMB. Finally, the diluted boroglycerol 
was deposited on wood. Dehydration of glycerol to acrolein under the catalytic action of 
KHSO4 was performed. The results are given all the results and discussed the possibility of 
using the knowledge gained in this work in the industry. 
In conclusion, there are listed the economic comparison using waste glycerol and crude oil 
as a raw material and also charts the development of oil prices in 40 years since 1970, and 
graph of the price of waste glycerol. 
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glycerolu, NaOH, kyselina mléčná, kyselina olejová, iontová výměna, katex, Amberlite 
MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528, ochrana dřeva, estery kyseliny borité a glycerolu, 
glycerol borát, estery kyseliny borité a ethylenglykolu, ethylenglykol borát, dehydratace 
glycerolu, akrolein 
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MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528, wood protection, esters of boric acid and glycerol, 
glycerol borate, esters of boric acid and ethylene glycol, ethylene glycol borate, dehydration 
of glycerol, acrolein 
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1 ÚVOD 
Při dnešní, neustále se zvyšující, spotřebě a ceně motorových paliv, benzinu a nafty, je 
třeba hledat nové zdroje pohonných hmot. Jedním z těchto zdrojů jsou tzv. obnovitelné 
zdroje mezi které patří bionafta. Bionafta nabízí spojení potenciálu klasické motorové nafty a 
vysokého cetanového čísla a také nižších emisí síry a pevných částic do ovzduší při jejím 
spalování. 
Spotřeba a produkce bionafty rok od roku stále stoupá. Mezi lety 2009 a 2010 její produkce 
vzrostla o 12 %, což představuje odhadem 19 000 milionů litrů. Největším producentem 
bionafty mezi kontinenty je již tradičně Evropa s produkcí 53 % z celosvětové produkce, 
ovšem bylo zjištěno, že v tomto regionu dramaticky poklesla výroba bionafty meziročně, 
zatímco mezi roky 2008 a 2009 byl nárůst v produkci o 19 %, mezi roky 2009 a 2010 byl 
zaznamenán růst jen o 2 %.   
Největšími producenty ze zemí produkujících bionaftu byla v roce 2010 Brazílie 
(2 300 milionů litrů) a Německo (2 900 milionů litrů). Zatímco v Německu vzrostla produkce 
bionafty meziročně o 12 %, v Brazílii to bylo o 46 %. Produkce se velmi zvýšila také v jiných 
zemích, např. v Argentině byl mezi roky 2009/2010 zaznamenán nárůst výroby bionafty o 
57 % na 2 100 milionů litrů. Ovšem ve Francii zase výroba klesla o 600 milionů litrů na 
2 000 milionů litrů. 
Zpráva o výrobě bionafty v roce 2010 také uvádí, že 12 % světové produkce bionafty bylo 
vyrobeno v Asii, což představuje meziroční nárůst o 20 % oproti roku 2009. Většina této 
bionafty je vyráběna v Indonésii a Thajsku z palmových olejů. 
Zpráva dále uvádí, že rostoucí náklady na výrobu bionafty z řepkového oleje v Evropě, 
spolu s růstem nízkonákladové výroby v Kanadě, Argentině a Indonésii, znamenalo, že v roce 
2010 bylo využito pouze 40 % výrobní kapacity v EU. Evropa spoléhala při krytí své 
poptávky po bionaftě na levný dovoz právě ze zemí uvedených výše. 71 % z bionafty 
vyrobené v Argentině v roce 2010 bylo exportováno do Evropy. 
Je možné, že bionafta by mohla představovat až 20 % z veškerých použitých pohonných 
hmot v Brazílii, Evropě, Číně a Indii do roku 2020 vyrobených z druhé generace „non-food“ 
surovin. Poptávka po bionaftě a nadměrné výrobní kapacity v Evropě, USA a Asii jsou hnací 
silou investic do globálního obchodu s alternativními surovinami pro výrobu pohonných 
hmot.  
 
1 Graf současné a předpokládané produkce bionafty ve světě do roku 2017 
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1.1.1 Největší firmy produkující bionaftu na světě 
Největší firmou produkující bionaftu na světě je Singapurská Neste Oil, která má roční 
kapacitu výroby 800 000 tun a jako výchozí surovinu využívají rostlinné oleje a živočišné 
tuky, které jsou odpadem z potravinářského průmyslu. V Houstonu v Texasu buduje firma 
Dynoil LLC rafinerii, která bude produkovat 5 678,1 milionů litrů bionafty ročně. Třetím 
největším výrobcem na světě bude Brazilská Eco Energia, která bude vyrábět ze sójových 
bobů 851,715 milionů litrů bionafty ročně.  
1.2 Bionafta v ČR a EU 
1.2.1 Vývoj trhu s bionaftou v ČR a EU 
V naší zemi se rozlišuje SMN30 (směsná motorová nafta), což je směs klasické nafty 
vyrobené z ropy a bionafty, kde bionafta zaujímá minimálně 30 % objemu, a B100 (čistá 
bionafta). SMN30 je o 2 až 2,50 Kč na jeden litr levnější než klasická nafta, zatímco u B100 
je tento rozdíl 4 až 4,50 Kč na jeden litr. SMN30 byla nabízena u 160 veřejných čerpacích 
stanic a B100 byla nabízena u 50 čerpacích stanic v ČR.  
SMN30 je používaná pouze v ČR a převzala ji prozatím pouze Francie. V ČR ovšem není 
zatím u automobilek palivo SMN30 ani B100 homologováno, homologaci provedli u 
některých svých motorů zatím pouze automobilky Peugeot a Renault. 
V ČR spotřeba biopaliv, zejména bionafty, rok od roku stoupá, zatímco v roce 2010 se 
projezdilo 184 000 t bionafty, v roce 2011 už tato spotřeba činila 245 000 tun a výhledově by 
mohl podíl biopaliv na celkové spotřebě pohonných hmot v ČR činit až 10 %. V ČR 
v současné době funguje 5 výrobních linek na výrobu bionafty, které za rok 2011 
vyprodukovaly 210 000 tun bionafty.  
Podle zákona o ochraně životního prostředí 180/2007 sb. byl povinný přídavek bionafty do 
motorové nafty v roce 2009 4,5 obj.%, pro rok 2010 to již bylo 6,3 obj.% (od 1.4.2010).  
Čistá bionafta je díky nižší produkci emisí při spalování a také díky výrobě z obnovitelných 
zdrojů osvobozena od spotřební daně a díky tomu je levnější než klasická motorová nafta. U 
směsných pohonných hmot je snížení spotřební daně stanoveno podílem, který bionafta 
v těchto palivech zaujímá. 
Základní surovinou pro výrobu FAME v ČR, jakož i v ostatních státech EU, je řepkový 
olej vyráběný z řepky olejné, pro jejíž pěstování má ČR optimální klimatické podmínky a je 
tradičním producentem této komodity. V posledních letech produkce řepkových semen v ČR 
přesahuje 1 milion t/rok. V letošním roce bylo sklizeno 1,148 milionu tun řepkových semen 
z 354 826 ha, při průměrném výnosu 3,24 t/ha. 
1.2.2 Výrobci bionafty v ČR 
STZ a.s., Ústí n. Labem s kapacitou 100 kt/rok,  
PREOL a.s., Lovosice, s kapacitou 100 kt/rok  
Agropodnik a.s., Jihlava, s kapacitou 68 kt/rok  
PRIMAGRA a.s. Milín, s kapacitou 32 kt/rok,  
OLEO CHEMICAL, a.s. Liberec, s kapacitou 70 kt/rok 
Česká republika tedy disponuje celkovou výrobní kapacitou 370 kt/rok, což odpovídá 
plánované spotřebě bionafty u nás v roce 2017. Část z této vyrobené bionafty je exportována 
do zahraničí a k nám je zase část naší spotřeby dovážena. 
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2 Graf výroby bionafty v EU 2005 - 2010 
1.3 Výhody a nevýhody bionafty oproti naftě vyrobené z fosilních zdrojů 
Hlavní výhodou SNM30 a B100 je jejich nižší cena a také vyšší mazivost u SNM30, což 
prodlužuje životnost pohyblivých částí motoru a také produkuje menší emise prachových 
částic, síry a CO2 než nafta z fosilních zdrojů. SNM30 má ovšem vyšší čistící vlastnosti než 
klasická nafta, což zvyšuje nároky na výměnu olejového a palivového filtru. Bionafta je plně 
využitelná v automobilech s dieselovými motory, ovšem díky jejím čistícím vlastnostem jsou 
zde zvýšené nároky na těsnost palivové soustavy. Bionafta by se také neměla využívat ve 
vozidlech, u kterých je předpoklad, že budou delší dobu odstavena, protože u bionafty 
dochází postupem času k degradaci a vyloučení pevných podílů ve formě jemných vloček. 
Z tohoto důvodu by se také bionafta neměla delší dobu skladovat než je prodána – doporučená 
doba skladování je 1 měsíc. B100 obsahuje 100 % biosložky a měla by se využívat zejména 
v novějších typech aut s dieselovým pohonem. Bionafta lépe hoří než klasická nafta a snižuje 
tak i kouřivost motoru a je také z 98 % odbouratelná během 3 týdnů. Hlavními nevýhodami 
bionafty je zejména její teplota tuhnutí (-10 ˚C) a také nižší energetická hodnota, díky níž je 
snížen výkon motoru až o 8 % a automobil má vyšší spotřebu. 
Další velmi diskutovanou nevýhodou bionafty je fakt, že s rozvojem plodin pěstovaných za 
účelem výroby bionafty se zvýšily ceny potravin, díky záboru půdy vhodné pro pěstování 
plodin pro výrobu potravin plodinami pro výrobu bionafty. 
Velkým problémem bionafty je i to, že bionafta není zapsána v technických průkazech jako 
homologované palivo pro daný typ automobilu. Teoreticky tedy překračujeme zákon, pokud 
do takového auta čerpáme bionaftu. V podmínkách našeho trhu (bereme ČR jako malý trh) se 
nevyplatí pro výrobce automobilů u nás provádět homologaci zvlášť na bionaftu u všech typů 
motorů, které nabízejí. 
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1.4 Charakteristika a složení bionafty 
Bionafta je vyrobena z rostlinných olejů, jako například z řepkového, slunečnicového, 
olivového, palmového či jiného druhu za studena lisovaného oleje, případně ze živočišných 
tuků. Takový olej se běžně používá v domácnosti na vaření, pečení, smažení, nebo do salátů. 
Výroba takové bionafty je možná i z použitých olejů, které vznikají jako odpad 
v potravinářském průmyslu. 
Bionafta je směsí methylesterů vyšších mastných kyselin (FAME – fatty acids 
methylesters) obsažených v rostlinných olejích ve formě triacylglyceridů. U nás je 
nejpoužívanějším olejem pro výrobu bionafty řepkový olej a výsledný produkt potom 
označujeme zkratkou MEŘO (methylestery řepkového oleje).  Složení jednotlivých olejů je 
uvedeno v tabulce níže: 
 
mastná 
kyselina 
počet C : 
počet násobných 
vazeb 
řepkový 
(hm%) 
slunečnicový 
(hm%) 
 sójový 
(hm%) 
palmový 
(hm%) 
myristová  14:0       -       -       -     1 – 2 
palmitová  16:0    4 – 5     6 – 7    9 – 11      40-47 
stearová  18:0    1 – 2      3 – 5    3 – 5        4-6 
olejová  18:1    45-60    20-30    20-27      33-38 
linolová  18:2    16-28    56-66   48-55        1-3 
linolenová  18:3      9-13    pod 1,5      5-11     pod 1 
eruková  22:1      pod 1        -       -        - 
1 Tabulka zastoupení VMK v jednotlivých rostlinných olejích 
 
 Vlastnosti bionafty jsou velmi závislé na tom, z jakého oleje je vyráběna, protože každý 
z těchto olejů má své specifické zastoupení VMK (vyšších mastných kyselin). Jedním 
z parametrů, který značně ovlivňuje jakost vyrobené bionafty, ale je zcela závislý na složení 
výchozí suroviny je jodové číslo, které je dáno obsahem nenasycených VMK. Čím je jodové 
číslo u bionafty vyšší, tím lepší je filtrovatelnost tohoto produktu, ale snižuje se oxidační 
stabilita. Vyšší obsah nasycených mastných kyselin zase snižuje filtrovatelnost.  
Vedle methylesterů VMK se také v poslední době v hojné míře užívá ethylesterů VMK. 
Ethylestery jsou vyráběny reakcí triacylgylceridů s bioethanolem za zásadité katalýzy NaOH, 
nebo KOH. Bioethanol pro toto použití se získává kvašením a jedná se o další biopalivo 
z obnovitelných zdrojů. Ethylestery VMK mají prakticky srovnatelné vlastnosti 
s methylestery VMK, rozdíl je v bodu tuhnutí a filtrovatelnosti, které jsou výhodnější u 
ethylesterů. Bioethanol začíná v poslední době nahrazovat methanol při výrobě bionafty, 
protože bioethanol začíná být levnější surovinou pro výrobu a také není toxický na rozdíl od 
silně toxického methanolu. 
Jakost bionafty u nás i ve světě by se měla řídit dvěma normami a to jsou ASTM D-6571 a 
norma EU EN 14214. 
 
 
 
 
 
 
 12
 
Norma/specifikace Jednotka Mezní hodnoty 
  
minimum maximum 
obsah esteru % (w/w) 96,5 - 
hustota (15 ˚C) kg/m3 860 900 
viskozita (40 ˚C) mm2/s 3,5 5 
bod vznícení ˚C 120 181 
obsah síry mg/kg - 10 
obsah vody mg/kg - 500 
volný glycerin % (w/w) - 0,02 
obsah fosforu mg/kg - 10 
číslo kyslosti mg KOH/g - 0,5 
cetanové číslo - 51 - 
jodové číslo - - 120 
2 Tabulka hodnot jednotlivých ukazatelů kvality bionafty podle normy EN 14214 
1.5 Technologie výroby FAME 
Na výrobu bionafty je zapotřebí získat rostlinný olej (čerstvý, použitý v potravinářství, 
nepoživatelný, aj.), dále bezvodý methanol popř. ethanol a zásadité katalyzátory NaOH, KOH 
nebo MeONa. 
V prvním technologickém kroku je zapotřebí z olejnatých semen získat rostlinný olej a to je 
možno dvěma způsoby, buď lisováním za studena nebo lisováním za tepla. Každá z těchto 
metod má své výhody a nevýhody. Výhodami lisování za tepla jsou především vyšší 
výtěžnost oleje a lze také zpracovávat sóju. Nevýhodami je ovšem vyšší energetická 
náročnost procesu a také získáme vyšší obsah fosforu v oleji. Lisování za studena je zase 
výhodnější díky jednoduchosti technologického zařízení, nižším energetickým nárokům, 
menším nárokům na plochu a také nižším obsahem fosforu ve vylisovaném oleji. Touto 
technologií ovšem nelze zpracovávat sójové boby. 
 
3 Schéma jednotlivých technologických procesů ve výrobě bionafty 
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4 Schéma štěpení triacylglyceridů a bočné reakce probíhající při výrobě bionafty 
 
Methylestery a ethylestery vyšších mastných kyselin se vyrábí rozštěpením molekuly 
triacylgylceridů na VMK a glycerol s následnou esterifikací VMK bezvodým methanolem 
(ethanolem) za zásadité katalýzy heterogenními katalyzátory NaOH, KOH, K2CO3 nebo 
methanolátu sodného a vzniku methylesterů (ethylesterů) VMK. Reakce se může provádět za 
mírně zvýšené nebo teploty prostředí a probíhá v jednom nebo několika stupních. Po reakci 
dostaneme dvě vzájemně nemísitelné fáze a to esterovou fázi, která se zbavuje vody a 
methanolu, čímž získáváme bionaftu a druhá glycerolová fáze, která se neutralizuje minerální 
kyselinou (odstranění zbytků zásaditého katalyzátoru a rozložení mýdel vzniklých vedlejší 
reakcí katalyzátoru) a odstraňuje se methanol destilací.  
Eterifikace triacylglyceridů je třístupňový proces, kdy přes diacylglyceroly a 
monoacylglyceroly dostáváme FAME a glycerol. Tato reakce probíhá s procentuální konverzí 
triacylglycerolů více než 98 %.  
 
5 Mechanismus zásadité transesterifikace 
Bazický katalyzátor (NaOH, KOH, atd.) odštěpuje proton H+ z alkoholu, takže se 
z alkoholu stává nukleofil, který se naváže na uhlík v karboxylové skupině (eleltrofilní jádro). 
Vzniká nestabilní meziprodukt, který odštěpuje z esteru nukleofilní anion alkoholu vázaného 
v esteru a vzniká ester reagujícího alkoholu a karboxylové kyseliny, která tvořila ester 
s odštěpeným alkoholem.  
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Transesterifikaci je možné provádět i za kyselé katalýzy podle následujícího mechanismu: 
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Obrázek 6 Mechanismus kyselé transesterifikace 
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7 Štěpení rostlinných olejů methanolem - tříkrokové schéma 
Množství glycerolu odpadajícího při výrobě bionafty je 10 – 12 % na hmotnost vyrobené 
bionafty. Tento glycerol je ovšem jen na 80 – 88 % čistý, takže pro jeho další využití je nutno 
jej rafinovat na čistotu 98 až 99,5 %. Tradičním použitím glycerolu je výroba malotonážních 
specialit, ovšem při obrovské výrobě bionafty nepokryje tato spotřeba ani zdaleka jeho 
nabídku a proto je nutné hledat další možnosti využití této suroviny ve velkém množství, 
zejména jako palivo, nebo pro výrobu plastů. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Obecné informace o glycerolu 
2.1.1 Chemické a fyzikální vlastnosti glycerolu 
1,2,3-propantriol, jinak také glycerol, je bezbarvá, sladká, viskózní kapalina bez zápachu. 
Surový glycerol je 70-80 % čistý (záleží na technologii výroby) a pomocí vakuové destilace je 
přečišťován ke komerčnímu použití o koncentraci zhruba 95,5 až 99 %. Glycerol je plně 
rozpustný v alkoholech a vodě, částečně rozpustný v mnoha známých rozpouštědlech jako 
jsou étery nebo dioxan, je však nerozpustný v uhlovodících. Čistý glycerol má hustotu 
1,261 g.cm-3, teplota tání při 18,2 ˚C a teplota varu 290˚C za normálních atmosférických 
podmínek. Za nižších teplot tvoří glycerol krystaly. Glycerol je součástí přírodních tuků, 
ve kterých se vyskytuje ve formě triacylglyceridů (esterů VMK a glycerolu). 
Glycerol obsahuje tři hydrofilní alkoholické skupiny, které jsou zodpovědné za jeho 
rozpustnost ve vodě, jeho hygroskopickou povahu a ve značné míře také pěnění při destilaci. 
Jedná se o velmi flexibilní molekulu, která je schopna tvořit jak intermolekulární vodíkové 
vazby, tak i vodíkové vazby mezi dalšími molekulami. Na obrázku je uvedena struktura jeho 
molekuly. 
 
8 Molekula glycerolu - černé atomy jsou uhlík, červené kyslík a bílé vodík 
 
Fyzikálně – chemické vlastnosti surového glycerolu a jeho složení  
glycerol 55-60 % m/m, min. 
voda 8-14 % m/m, max. 
síra 100 mg/kg, max. 
methanol 6-12 % m/m, max. 
fosfor 500 mg/kg, max. 
Na+K 10 000 mg/kg, max. 
Ca+Mg 5 000 mg/kg max.- mechanické nečistoty 
organické látky 25-30 % m/m, max. 
hustota při 20 °C 1010-1060 kg/m3 
viskozita při 40 °C 150-260 mm2/s 
teplota tuhnutí -15 °C 
teplota vzplanutí 10 °C 
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2.2 Tradiční použití glycerolu 
Glycerol lze použít jako přísadu nebo jako surovinu ve škále odvětví sahající od 
potravinářského průmyslu, přes průmysl tabákový a farmaceutický až po průmysl chemický - 
syntéza trinitroglycerinu, alkydových pryskyřic (živic) a polyuretanů .  V současné době se 
množství glycerolu, které je každoročně použito v technických aplikacích, pohybuje okolo 
160 tisíc tun a očekává se, že toto číslo bude nadále růst meziročně o 2,8 %. Farmacie a 
výroba  zubní pasty a kosmetiky z toho představují asi 28 %, tabákový průmysl 15 %, 
potraviny 13 % a výroba urethanů 11 %. Zbytek tvoří výroba laků, inkoustů, lepidel, 
syntetických plastů, regenerované celulózy, výbušnin a další průmyslová použití. Glycerol se 
také stále častěji používá jako náhrada za ethylenglykol (díky jeho toxicitě) v nemrznoucích 
směsích a také za propylenglykol hlavně ve farmacii. 
Dnes je možné najít glycerol v léčivech, kosmetice, potravinách, krmivářství, technických 
průmyslových aplikacích. V kosmetické výrobě se glycerol využívá po řadu let především pro 
své hydratační vlastnosti. Též se používá jako tzv. humektant a někdy i jako extrakční 
činidlo.  
Glycerol vždy obsahuje nějaký malý obsah vody. Kosmetický glycerol má čistotu 99,5 %, 
díky čemuž je velmi viskózní a hůře zpracovatelný. Z tohoto důvodu se častěji využívá 85% 
koncentrace, kde je viskozita nižší a tím i snadnější zpracovatelnost. V prostředcích osobní 
hygieny glycerol slouží jako změkčovadlo, zvlhčující látka, rozpouštědlo a mazivo. Například 
ze zubních past vytlačil glycerol již skoro plně sorbitol díky jeho dobré chuti a rozpustnosti. 
Dalšími aplikacemi v odvětví osobní hygieny jsou ústní vody, produkty péče o pleť, krémy na 
holení, přípravky péče o vlasy a mýdla. Je například součástí glycerinového mýdla, které je 
určeno pro osoby s citlivou pokožkou, protože jeho zvlhčující vlastnosti brání vysychání 
kůže. Ovšem díky velmi nízkým koncentracím v těchto produktech (0,05 – 1 %) není možné, 
aby tato odvětví snížila velký přebytek glycerolu z výroby bionafty na trhu.  
Ve farmaceutickém průmyslu bývá glycerol velmi často využíván jako nosič aktivních 
látek, slouží k přenosu léčiva na místo jeho působení. Zároveň je i dobrým humektantem, 
zlepšuje aplikovatelnost léčivého přípravku, může být použit i pro styk se sliznicemi. Také je 
široce používán jako projímadlo a díky hyperosmotickému účinku se také přidává do sirupů 
proti kašli a expektorancií. 
Glycerol je pro svoji nasládlou chuť a kalorickou hodnotu povolen v předepsané míře jako 
přírodní energetický doplněk krmiva, určený k vyrovnávání energetické bilance, prevenci a 
potlačování ketóz. Používá se do krmných směsí i jako rozpouštědlo různých účinných látek a 
zchutňovadlo, často i do jemných a slazených likérů. 
Glycerol je také jednou z hlavních surovin pro výrobu polyolů pro pružné pěnové hmoty a 
v menší míře také pro výrobu polyuretanové pěny, kde slouží jako iniciátor, do kterého je 
přidáván propylenoxid a ethylenoxid. Dalším využitím glycerolu je výroba alkydových 
pryskyřic (živic) a celofánu a také jako plastifikátor dodávající pružnost, ohebnost a 
houževnatost při povrchových úpravách materiálů a jejich barvení. Alkydové pryskyřice se 
používají jako pojiva v produktech jako jsou nátěry a inkousty, kde je nežádoucí jejich 
křehkost. 
Na trhu s glycerolem je dnes možné nalézt glycerol, který vyhovuje certifikátům kvality 
United States Pharmacopeia (USP) a Food Chemicals Codex (FCC), ale také glycerol, který 
těmto požadavkům nevyhovuje (nejčastěji se stopami chloru). Takový glycerol nesmí být 
použitý ve farmaceutickém, potravinářském ani kosmetickém průmyslu. 
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 Glycerol je často používán jako zvlhčující látka. Čerpá vodu ze svého okolí a naopak 
uvolňuje do okolí teplo vznikající při absorpci. Díky této vlastnosti se glycerol přidává do 
lepidel, aby nezasychala příliš rychle. Glycerol se také používá jako mazací materiál pro 
různé konstrukce. Tisíce tun glycerolu je používáno každý rok ke změkčování různých 
materiálů, jako je například oplechování a těsnění. Použitelnost glycerolu jako změkčovadla a 
maziva je opravdu široká, zejména v potravinářském průmyslu, protože je netoxický. 
Glycerol se také používá jako speciální mazadlo v odvětvích, kde je vyžadována oxidační 
stabilita, například mazání ve vzduchových kompresorech nebo jako přísada do různých 
tmelů. 
Vzhledem k rychlému poklesu jeho ceny rychle nahradil jiné polyoly, které se používají ve 
velkém měřítku jako sladidla pro diabetiky. Nejpoužívanější polyoly jsou sorbitol, mannitol a 
maltitol. Glycerol obsahuje přibližně 27 kalorií na čajovou lžičku a je až o 60 % sladší než 
sacharóza, ale obsahuje zhruba stejné množství využitelné energie jako stolní cukr. Nicméně 
glycerol nezpůsobuje zvýšení hladiny cukru v krvi, ani se jím nemohou živit bakterie, které 
způsobují zubní plak. Jako přídavek stravy je glycerol veden jako E422. Glycerol je 
hygroskopický, a proto snižuje ztráty vody a prodlužuje trvanlivost.  
Glycerol je podobný jak chemicky tak i senzoricky diethylenglykolu (DEG). V USA byl 
v roce 1938 přijat zákon o jídle, kosmetice a drogerii po sulfonamidové aféře, která způsobila 
úmrtí více než 100 lidí v důsledku kontaminace léků DEG. Přepracovaný zákon z roku 1938 
vycházející z potravinové normy, která pojednává o bezpečnosti kosmetických prostředků, 
požaduje, aby drogistické zboží bylo kontrolováno z hlediska bezpečnosti před prodejem. Se 
stejným problémem se v USA potýkali i o 70 let později v roce 2007, kdy zablokovali 
všechny dodávky zubní pasty z Číny poté, co vyšly na povrch zprávy o kontaminované zubní 
pastě dovážené z Panamy. Zubní pasta obsahující DEG by mohla zabít nejméně 100 lidí. Jed, 
který byl falešně označený jako glycerol, byl v roce 2006 přimíchán do zubní pasty v Panamě, 
což vedlo k výskytu smrtelných otrav. DEG měl pocházet z čínské továrny, která záměrně 
zfalšovala záznamy, aby mohli vyvážet DEG místo dražšího glycerolu. Nakonec se také velké 
množství pasty kontaminované DEG dostalo na trh v EU. Množství případů otravy bylo 
hlášeno v Itálii a jižní Evropě.  
V současné době prochází trh s glycerolem radikálními změnami díky velkým množstvím 
glycerolu z výroby bionafty. Výzkumní pracovníci hledají nové využití pro glycerol jako 
náhradu petrochemikálií. Relativně nedávno bylo v tomto vědním oboru dosaženo 
impozantních úspěchů a velkého množství nových objevů. Tato témata jsou popsána v 
následujících kapitolách. Díky trvale rostoucí ceně ropy se na začátku 20. století stává 
glycerol jednou z hlavních surovin pro výrobu chemikálií a paliv.  
 
 18
 
9 Graf použití glycerolu pro jeho klasické aplikace 
 
2.3 Nové způsoby využití glycerolu 
Odpadní glycerol z výroby bionafty může být využit ve spoustě nových aplikací jako jsou 
například palivo do kogeneračních jednotek, surovina pro výrobu boroglycerolů na ochranu 
dřeva, nebo jako výchozí surovina pro výrobu akroleinu aj. 
2.3.1 Použití odpadního glycerolu z výroby bionafty jako paliva do kogeneračních 
jednotek na výrobu elektřiny 
Jak již bylo zmíněno, tak odpadní glycerol může sloužit jako palivo pro kogenerační 
jednotky, ve kterých je spalován a vyhřáté spaliny následně roztáčí turbíny, které vyrábí 
elektrickou energii. Pro toto využití je ale nutné, aby byl odpadní glycerol neutrální.  
Odpadní glycerol obsahuje pouze 1 % NaOH, ovšem jeho pH = 12 – 13, takže při 
vstřikování do kogenerační jednotky by díky jeho alkalitě rychle degradoval vstřikovací 
trysky. Odstranit NaOH z glycerolu lze v zásadě hodně způsoby. Klasickým procesem 
přečišťování glycerolu je vakuová frakční destilace, která je ovšem technologicky i 
ekonomicky velmi náročná. Při destilaci glycerolu dochází k tomu, že se zvyšujícím se 
množstvím glycerolu v destilátu začíná glycerol při destilaci velmi pěnit, což je velmi 
nevýhodné. Proto by se dalo k čištění odpadního glycerolu použít silně kyselých katexů, které 
se využívají pro čištění pitné vody, nebo např. cukerného roztoku před krystalizací cukru, 
nebo neutralizovat NaOH v glycerolu vhodnou kyselinou, aby vznikla sůl, jejíž vlastnosti 
nebudou vadit při spalování. 
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Čištění odpadního glycerolu z výroby bionafty od NaOH pomocí katexů 
Iontová výměna probíhá na vysokomolekulárních látkách, které nesou funkční skupiny, 
které jsou schopny disociovat. Disociují jednoduché ionty (protiionty) a funkční skupiny se 
stávají ionty s opačným nábojem. Protiionty jsou přitahovány elektrostatickými silami 
k funkčním skupinám a v roztoku mohou přecházet do roztoku výměnou za jiné ionty 
z roztoku.  
Iontoměniče se dělí na katexy a anexy, kde katexy vyměňují s roztokem kationt a anexy 
vyměňují s roztokem aniont. Iontová výměna probíhá podle následující rovnice: 
 
                                     nMA + Bn+(-)  ↔ MnB + nA+(-) 
 
 kde M je ekvivalent iontů fixovaných ve funkčních skupinách včetně nosného skeletu, A je 
protiiontem původním a B je protiiontem z roztoku. 
Katexy a anexy dále dělíme na slabé a silné, neboli katexy dělíme na silně kyselé a slabě 
kyselé a anexy dělíme na silně bazické a slabě bazické. Mezi silné katexy patří molekuly 
s funkčními skupinami - -3SO , mezi slabé katexy řadíme molekuly s funkčními skupinami        
-COO-. Mezi silné anexy řadíme molekuly s funkčními skupinami - N(CH3) +3  a mezi slabé 
anexy patří molekuly s funkčními skupinami – NH +3 , =NH
+
2 . 
Dále můžeme ionexy rozdělit podle jejich struktury na zrnité a práškové. Zrnité ionexy jsou 
vhodné pro použití v kolonovém uspořádání, práškové ionexy lze použít v kolonovém 
uspořádání pouze za předpokladu, že přečišťovaná kapalina nemá vysokou viskozitu. 
 
Pro odstranění silně bazického NaOH z roztoku glycerolu je vhodné použít silné katexy se 
zrnitou strukturou v kolonovém uspořádání. Iontová výměna v tomto případě bude probíhat 
podle následující rovnice: 
                                
                                  OH  NaRSO NaOH  HRSO 233 +→+  
 
Ionexy jsou selektivní v závislosti na velikosti pórů skeletu a charakteru protiiontů. Afinita 
iontu k ionexu vzrůstá s rostoucím nábojem iontu a při rovnosti náboje stoupá s klesající 
velikostí iontu v hydratovaném stavu. 
U ionexů rozlišujeme tyto 4 fáze ionexového cyklu: 
1. Iontová výměna 
2. Praní a kypření iontového lože 
3. Regenerace 
4. Vymývání regeneračního roztoku 
Regenerace ionexu je obráceným procesem k iontové výměně, kdy na ionex přivádíme 
roztok iontů, který se vymění za ionty, které se na ionex dostaly v průběhu iontové výměny. 
Katexy se regenerují většinou kyselinami ( HCl 5 - 10% pro katexy v H+ cyklu, H2SO4 1 - 4% 
pro katexy v H+ cyklu, NaOH 2 – 5% v OH- cyklu a NaCl 5 – 10% pro směsná lože katexů 
v Na+ cyklu a anexů v Cl- cyklu). Regenerace probíhá tak, že roztokem o dané koncentraci 
protiiontů přelijeme regenerovaný katex, proběhne „zpětná“ iontová výměna, ionex se 
odfiltruje a následuje vymývání regeneračního roztoku, nejčastěji destilovanou H2O, kdy je na 
filtru ionex promýván až do neutrální reakce. Potom je ionex připraven k dalšímu použití. 
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Katexy použité v experimentální části byly Lewatit S100 od firmy Lanxess, Lewatit S2825 
od firmy Lanxess, Amberlite MB20 od firmy Dow Chemical a práškový katex Dowex 
50WX8 od firmy Dow Chemical. 
 
Použité katexy 
Lewatit S100 
Jde o silný katex, který pracuje v H+ cyklu. Jako nosič zde slouží kuličky polystyrenu a 
funkční skupinou je –SO3H. Jde o kuličky o rozměrech 0,5 – 1,25 mm v průměru, hnědé 
barvy a průhledné. 
 
 jednotka  
koeficient stejnozrnosti - 1,6 
velikost zrn mm 0,5 – 1,25 
efektivní velikost mm 0,57 
celková kapacita min. eq/l 1,8 
objemová hustota g/l 760 
hustota g/cm3 1,22 
schopnost zadržet vodu hm % 50 - 55 
provozní teplota max. ˚C 70 
provozní rozsah pH  0 - 14 
 
Regenerace katexu se provádí HCl (4 – 6 %), nebo H2SO4 (2 – 8 %). Při vyšších 
koncentracích dochází k tzv. otrávení katexu, kdy je struktura katexu porušena a katex již 
neplní svoji funkci. 
Amberlite MB20 
Jedná se o směsný ionex (38 – 44 % katex, 56 – 62 % anex), zrnité struktury vyráběný 
firmou DOW Chemical. Z této směsi je nejprve nutné hydraulicky oddělit katex od anexu. 
Katex z této směsi je silně kyselý a pracuje v H+ cyklu. Nosičem funkčních skupin je 
styrendivinylbenzenový kopolymer a funkční skupinou je –SO3H. 97 % zrn ionexu má 
velikost větší než 0,3 mm. Katexem jsou hnědé průhledné kuličky. Hustota katexu je 
715 g/dm3 a maximální provozní teplota je 120 ˚C. Katex se regeneruje zředěnou H2SO4 nebo 
HCl. 
Lewatit S 2528 
Lewatit S 2528 je silně kyselý, hustě zesíťovaný makroporézní katex jehož základ tvoří 
polystyren. Jde o katex který je díky svým vlastnostem (zrnitá struktura a specifické 
velikostní rozdělení zrn) určený hlavně pro využití v potravinářském průmyslu. V H+ cyklu je  
Lewatit S 2528 vhodný například pro dekationizaci potravinářských organických produktů 
jako jsou roztoky při výrobě cukru z cukrová řepy nebo cukrové třtiny, škrobového cukru, 
potravinářského glycerolu, želatiny, syrovátky, atd. Dále je vhodné použití tohoto katexu při 
extrakci aminokyselin např. z melasy ve formě sodných solí , atd.  
Makroporézní struktura Lewatitu S 2528 zajišťuje snadnější vstřebávání hydrofilních 
vysokomolekulárních organických látek ve formě kationtů. Tyto organické látky              
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(např. barviva) mohou být z katexu snadno desorbovány při následné regeneraci roztokem 
hydroxidu sodného. 
Funkční skupinou u Lewatitu S 2528 je –SO3H a nosičem funkčních skupin je zesíťovaný 
polystyren. Jeho barva je béžovo šedá a zrna jsou neprůhledná. 
 
 jednotka  
koeficient stejnozrnosti - 1,6 
velikost zrn mm 0,4 – 1,25 
efektivní velikost mm 0,5 
celková kapacita min. eq/l 1,8 
objemová hustota g/l 760 
hustota g/cm3 1,27 
schopnost zadržet vodu hm % 45 - 50 
provozní teplota max. ˚C 120 
provozní rozsah pH  0 - 14 
Regenerace katexu se provádí HCl (koncentrace 4 – 6 %), nebo H2SO4 (koncentrace             
1,5 – 3 %), nebo roztokem NaCl (koncentrace 8 – 10 %). Regenerační roztok je volen podle 
toho v jakém cyklu (H+ nebo Na+) chceme katex provozovat. Při vyšších koncentracích 
dochází k tzv. otrávení katexu, kdy je struktura katexu porušena a katex již neplní svoji 
funkci. 
 
Dowex 50WX8 
Je silně kyselý práškový katex vyráběný firmou DOW Chemical. Označení 50W značí že 
jde o silně kyselý katex a X8 označuje hmotnostní zastoupení divinylbenzenu v kopolymeru, 
který tvoří nosič funkčních skupin. Tento katex tedy obsahuje 8 % divinylbenzenu 
v kopolymeru tvořícím nosič funkčních skupin. Funkční skupinou u tohoto katexu je RSO3H. 
Katex je regenerován zředěnou H2SO4, nebo HCl. Celková kapacita tohoto katexu je 
1,7 meq/ml a katex pracuje výhradně v H+ cyklu. 
2.3.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin 
Aby bylo možno použít neutralizovaný odpadní glycerol jako surovinu pro výrobu 
elektrické energie v kogeneračních jednotkách, nesmí soli kyselin krystalizovat ve spalovací 
části, aby nedošlo k jejímu poškození. Proto je nutné vybrat kyseliny, jejichž sodné soli mají 
tyto vlastnosti. Pro toto použití se dají použít například organické kyseliny jako je kyselina 
mléčná a olejová.  
Kyselina mléčná 
Jde o druhou nejjednodušší organickou hydroxykyselinu, která 
tvoří bezbarvé krystaly a je snadno rozpustná ve vodě. Její sumární 
vzorec je C3H6O3. Její strukturní vzorec je uveden na obrázku.  
Tato kyselina vzniká mléčným kvašením cukrů, které jsou 
obsaženy například v mléce (odtud název mléčná), sýrech, 
kysaném zelí, atd. Díky této vlastnosti je používána  
                                                                                                                                   10 Vzorec kyseliny mléčné                              
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v potravinářském průmyslu pod označením E270. Dále se používá v koželužství a při barvení 
a úpravě textilu. Také se používá jako přísada do ústní vody, mastí a do přípravků k ošetření 
vlasů díky jejím antiseptickým vlastnostem.                                 
Polymer kyseliny mléčné (PLA) se užívá jako biodegradabilní polymer, který nahrazuje 
polymery vyrobené z fosilních zdrojů. 
Komerčně je kyselina mléčná dodávána v roztoku o koncentraci 80 %. 
 
systematický název kyselina 2-hydroxypropanová 
molární hmotnost 90,08 g/mol 
teplota tání 53 ˚C 
teplota varu 122 ˚C 
hustota 1,209 g/cm3 
disociační konstanta (pKa) 3,86 
 
Kyselina olejová 
Jde o karboxylovou kyselinu patřící do skupiny vyšších mastných kyselin, které se nachází 
v rostlinných a živočišných tucích, kde se nachází ve formě triacylglyceridů, neboli esterů 
vyšších mastných kyselin a glycerolu. Kyselina olejová se řadí mezi vyšší mastné nenasycené 
kyseliny, jejíž sumární vzorec je C18H34O2. Jde o žlutou viskózní kapalinu s charakteristickým 
zápachem, nerozpustnou ve vodě. Její soli a estery se nazývají oleáty. Komerčně je kyselina 
mléčná dodávána v koncentraci 70 %. 
 
Obrázek 10 Strukturní vzorec kyseliny olejové 
 
systematický název kyselina cis-oktadek-9-enová 
molární hmotnost 282,26 g/mol 
teplota tání 15 ˚C 
teplota varu 360 ˚C 
hustota 0,895 g/cm3 
 
Kyselinu olejovou a další vyšší mastné kyseliny lze získat také z odpadního fritovacího 
oleje. Z použitého fritovacího oleje lze získat VMK pomocí kysele katalyzované hydrolýzy 
tuků, která probíhá podle následujícího schématu: 
 
  
kde je štěpeným esterem triacylglycerid a jako kyselý katalyzátor slouží H2SO4 o 
koncentraci 1 – 5 %. Reakce probíhá při teplotě 95 ˚C po dobu 7 hodin pod zpětným 
chladičem. Produktem je směs VMK (horní fáze) a směs glycerolu, vody a katalyzátoru 
(spodní fáze). 
Při využití tohoto způsobu neutralizace zásaditého glycerolu by bylo možné zpracovávat 
jak odpadní glycerol, tak i další problematický odpad – vysloužilý fritovací olej. 
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Neutralizace NaOH v odpadním glycerolu 
Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu těmito kyselinami probíhá podle 
následujících rovnic: 
 
                        OH  COONaHC NaOH  COOHHC 233173317 +→+  
 
                                 OH  NaOHC  NaOH  OHC 2253263 +→+  
Reakce probíhá za laboratorní teploty a produkty těchto reakcí jsou oleát sodný a laktát 
sodný. 
 
Laktát sodný 
Jde o sodnou sůl kyseliny mléčné, která se průmyslově vyrábí kvašením kukuřice nebo řepy 
a následnou neutralizací vzniklé kyseliny mléčné. Tato sůl je fyziologicky nezávadná a díky 
tomu se používá jako regulátor kyselosti v potravinářském průmyslu pod označením E325. 
Také je používán jako přídavek do šamponů, protože má vynikající hydratační vlastnosti. 
Roztok této soli má také vynikající mazací účinky. Jde také o sůl která je relativně teplotně 
stálá a proto by její použití v kogeneračních jednotkách nemělo být problémem. Sumární 
vzorec této sloučeniny je C3H5O2Na 
 
11Laktát sodný – vzorec 
 
Oleát sodný 
Jedná se o sůl silné báze a slabé kyseliny, která vzniká reakcí kyseliny olejové a hydroxidu 
sodného podle rovnice uvedené výše. Jde o sůl, která je krystalická, ale její roztok se používá 
mimo jiné i jako průmyslové mazivo. Také se používá na výrobu nerozpustných kovových 
stearanů, jako přísada do mýdel a jiné kosmetiky. Tato látka má typickou vůni po loji se 
sumárním vzorcem C18H33O2Na.  
CH3
O
O- Na+
 
12 Vzorec oleátu sodného 
 
Takto neutralizovaný glycerol již vykazuje mnohem nižší hodnoty pH a je proto vhodný 
pro spalování v kogeneračních stanicích, aniž by poškozoval jejich zařízení. Je tedy možné po 
těchto úpravách využít odpadní glycerol jako energeticky bohatou sekundární surovinu 
k výrobě elektrické energie. Úplným spálením glycerolu vzniká pouze CO2 a H2O. 
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2.3.3 Využití odpadního glycerolu a ethylenglykolu na výrobu přípravků pro ochranu 
dřeva 
Vedle odpadního glycerolu je dnes velkým problémem i odpadní ethylenglykol, který je 
v hojné míře zastoupen v nemrznoucích směsích do aut jako je Fridex a různé jiné přípravky. 
Směs nemrznoucí kapaliny z chladiče motorových aut je typická velkým obsahem vody, 
kterou je nutné před dalším použitím ethylenglykolu oddestilovat. Nemrznoucí směsi do 
chladičů se ve velké míře také regenerují, ovšem tento proces nelze uplatňovat stále. 
Regenerace glykolů probíhá nejčastěji pomocí destilace, kdy je z ethylenglykolu vakuově 
vydestilována voda. Při této regeneraci ovšem zůstává kolem 1 % vody stále v této směsi, což 
pro použití v chladičích pro automobily nevadí. U ethylenglykolu ovšem dochází 
k postupnému stárnutí a rozkladu této látky, což je již velmi podstatné pro jeho znovuvyužití 
jako chladící kapaliny. Také je před destilací nutné odfiltrovat pevné nečistoty, což proces 
regenerace dále prodražuje. 
Ethylenglykol 
Též 1,2-ethandiol je dvojsytný alkohol nasládlé chuti, který se díky jeho vlastnostem (nízký 
bod tuhnutí) používá do nemrznoucích směsí do automobilů (Alycol, Fridex), nebo jako 
teplonosná kapalina například do solárních systémů, tepelných čerpadel a v klimatizaci. 
V čisté formě jde o viskózní kapalinu bez chuti a zápachu, která je vysoce toxická.  
Ethylenglykol se vyrábí podle následující rovnice z ethylenoxidu, který se získává 
předchozí oxidací ethylenu: 
262242 OHC  OH  OHC →+  
Reakce probíhá za mírně zvýšené, nebo za laboratorní teploty a katalyzována může být buď 
kyselinami nebo zásadami. 
Toxicita ethylenglykolu je způsobena toxicitou jeho metabolických produktů, které 
způsobují silnou acidózu organismu. Mezi produkty metabolické přeměny ethylenglykolu 
v těle patří zejména kyselina šťavelová a glykolová. Otrava má tři fáze, kdy nejdříve 
nastupuje zvracení, potom přichází metabolická acidóza a kardiovaskulární problémy a vše 
končí akutním selháním ledvin intoxikovaného. 
V chladících kapalinách je ethylenglykol přítomen v koncentraci okolo 40 – 60 % 
v závislosti na tom jak silné mrazy by měla nemrznoucí směs vydržet. Ethylenglykol je díky 
své nízké teplotě tuhnutí přidáván do nízkotuhnoucích nemrznoucích směsí aby snížil teplotu 
tuhnutí vody, která se používá jako teplonosné médium v chladících systémech automobilů. 
Místo toxického ethylenglykolu je často přidáván do nemrznoucích směsí netoxický 
propylenglykol, který má ovšem výrazně vyšší korozivní účinky. Díky korozivním účinkům 
ethylenglykolu a propylenglykolu je nutné do nemrznoucích směsí přidávat inhibitory koroze 
jako jsou chromany, hydrazin, fosforečnany, dusitany, fenylethylamin, atd. 
 
systematický název 1,2-ethandiol 
molární hmotnost 62,068 g/mol 
teplota tání - 12,9 ˚C 
teplota varu 197,3 ˚C 
hustota 1,113 g/cm3 
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Chemická ochrana dřeva 
Dřevo je jedním ze základních stavebních materiálů již po řadu let, ovšem je také velmi 
náchylné jak povětrnostním vlivům, tak i co se týká napadání různými dřevokaznými 
houbami, plísněmi a škůdci. Proto je nutné dřevo před jeho stavebním využitím nejprve ošetřit 
proti těmto vlivům. 
Nejdříve je dřevo pořádně vysušeno a následně je možné použít širokou škálu chemických 
přípravků na jeho ochranu. Nejčastěji se využívá metoda namáčení dřeva v daném přípravku, 
nebo natírání přípravku na předem očištěný povrch dřeva. Při těchto procedurách je nutné 
dodržet aby teplota vzduchu při této práci neklesala pod 15 ˚C. Ošetření dřeva proti účinkům 
ohně je také možné provést před a nebo po ošetření dřeva fungicidními nebo insekticidními 
přípravky v závislosti na tom, jestli jsou tyto přípravky ve vodném roztoku nebo 
v organickém rozpouštědle. Po nanesení ochrany dřeva je možné dřevo ošetřit ještě 
nanesením barvy, nebo bezbarvé glazury, která dřevo konzervuje. 
Značný rozdíl je mezi přípravky na ochranu dřeva, které jsou nanášeny na dřevo, které bude 
vystaveno povětrnostním vlivům venku a na dřevo, které bude v interiéru budov. Pro ochranu 
dřeva exteriéru budov je nutné použít velmi účinné přípravky nejlépe s hydrofóbními 
vlastnostmi, zato do interiéru je nutné zohlednit výběr přípravku podle toho, zda se uvnitř 
budou pohybovat lidé dlouhé časové úseky a také podle toho, jak dobře se dá prostor 
odvětrávat. Proto je vhodné použít pro interiérové nátěry ekologičtější sloučeniny boru. 
Chemicky jsou přípravky na ochranu dřeva širokou paletou chemických sloučenin mezi 
které patří zejména organické sloučeniny kovů (Cu, Zn, Sb, As, Hg, Ni, Co) a sloučeniny 
fosforu a floru, kvartérní amoniové soli, aminy, amidy, chlorované uhlovodíky, organocíničité 
soli, naftenáty, karbamáty, pyrethroidy, atd. Výjimečnou a velmi významnou skupinou 
přípravků na ochranu dřeva tvoří sloučeniny kyseliny borité a jejích solí (např. amonných a 
kovových), popřípadě směsi kyseliny borité s fluoridy, fosforečnany, aminy, kvarterními 
amoniovými solemi, atd. Mezi tyto přípravky také patří estery kyseliny borité 
s jednomocnými alkoholy (trimethylboráty, triethylboráty), které se aplikují do dřeva v plynné 
formě. 
Nevýhodou těchto přípravků je ovšem v některých případech jejich toxicita, krátká doba 
působení (pyrethroidy), bakteriální degradace sloučeniny (tributycínoxid). Nevýhodou 
anorganických přípravků na ochranu dřeva je zase jejich špatná aplikovatelnost a hlavně nízká 
pronikavost do vnitřních částí dřeva, protože se tyto přípravky ředí v drtivé většině vodou. 
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Přehled chemických přípravků na ochranu historického dřeva na trhu v ČR a SR 
Přípravky na bázi Cu-HDO Obsah účinné látky Výrobce Ochrana, údržba 
Adolit TA 100 2,5 % Cu-HDO Katres, Praha Běžná 
Wolmanit CX-H 1,3 % Cu-HDO BASF, Praha Běžná 
Wolmanit CX-S 6,1 % Cu-HDO BASF, Praha Rychlá 
WolmanitCX-H 200 2,5 % Cu-HDO BASF, Praha dlouhodobá 
Přípravky na bázi thiazolů (TCMTB)    
Aquanol V-1405 2,7 % TCMTB Colorlak, Staré město běžná 
Mycolor V-1404 1,5 % TCMTB Colorlak, Staré město běžná 
Lignostab E 1,8 % TCMTB SPS centrála, Praha běžná 
Lignostab FI-30 1,6 % TCMTB SPS centrála, Praha běžná 
Fungal V-1350 1,6 % TCMTB Chemolak, Smolenice běžná 
Fungonit D 1,2 % TCMTB Tagit, Sečovce běžná 
Mykostop 2,4 % TCMTB Slovlak, Košeca běžná 
Insektostop 2,4 % TCMTB Slovlak, Košeca rychlá 
Luxol 1,8 % TCMTB Konzea, Praha běžná 
Luxonet S 1032 C 1,2 % TCMTB Konzea, Praha běžná 
Přípravky na bázi triazolů    
Pregnolit D 1 % tebuconazol Bochemie, Bohumín preventivní 
Lignofix OH 3 % tebuconazol Qualichem, Mělník rychlá 
Lignofix OH-F 3 % tebuconazol Qualichem, Mělník dlouhodobá 
Konzeol BX 1 % propiconazol Konzea, Praha preventivní 
Jiné přípravky, ekologické přípravky    
Bochemit QB 10 % H3BO3 Bochemie, Bohumín interiéry 
Boronit 38 % H3BO3 Pragochema, Uhřiněves interiéry 
Katrit B 11 % H3BO3 Katres, Praha interiéry 
Katrit BAQ 22 % H3BO3 Katres, Praha interiéry 
Konzeol B 17 % H3BO3, borax Konzea, Praha interiéry 
Lignofix EKO 10 % dodecylamín Qualichem, Mělník interiéry 
Poznámka: Do všech zmíněných přípravků se musí účinné látky dovážet ze zahraničí. 
 
Z důvodu nízké pronikavosti a krátkodobé účinnosti přípravků na ochranu dřeva jsem se 
zaměřil na přípravky na bázi boru, které vykazují velmi dobrou pronikavost, stálost a dlouhou 
působnost ve dřevě. 
Boroglykoly a boroglyceroly vyrobené z odpadního glycerolu a odpadního 
ethylenglykolu 
Estery kyseliny borité a ethylenglykolu, resp. glycerolu působí proti dřevokazným houbám, 
hmyzu a plísním a jsou aplikovatelné všemi běžně využívanými metodami. Jde o produkty 
esterifikace kyseliny borité nebo oxidu boritého vícesytnými alkoholy s obecným vzorcem  
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Obrázek 13 Obecný vzorec vícesytného alkoholu  
kde R může být H, CH3-, -CH2-OH. Esterifikace kyseliny borité probíhá za katalýzy 
alkalickými solemi kyseliny borité (např. Na2B4O7 · 10 H2O) a esterifikace oxidu boritého 
probíhá bez katalýzy. Reakce probíhají za stálého míchání a teplotě 100 °C po dobu jedné 
hodiny. Reakce kyseliny borité a vícesytného alkoholu probíhá podle následující rovnice: 
 
OH
B
OH OH +
CH
CH2
R
OH
OH
B O
CH2CH2
O B
O
O
CH
CH2
R
O
O
CH2
CH
R
+
t°, Na 2B4O7·10H2O
6 H2O
 
Obrázek 14 Reakce vícesytného alkoholu a kyseliny borité 
a reakce oxidu boritého s vícesytným alkoholem probíhá podle následujícího schématu: 
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Obrázek 15 Reakce oxidu boritého s vícesytným alkoholem 
Pro přípravu boroglykolů a boroglycerolů je ovšem nutné výchozí produkty předupravit. 
Z odpadního glycerolu je nutné oddestilovat zbytkový methanol z výroby bionafty, protože by 
jinak vznikaly přednostně methylestery kyseliny borité, což by značně zkreslovalo 
stecheometrii reakce a také by to vadilo při následné destilaci reakční vody ze směsi, kdy by 
byl oddestilován i vzniklý methylester.  
Pro využití odpadní nízkotuhnoucí směsi (Fridex) při výrobě boroglykolů je zase nutné 
oddestilovat přebytečnou vodu, která je ve směsi přítomna, protože by zkreslovala množství 
reakční vody, která je ze směsi oddestilována po skončení reakce. 
V obou případech je nutné oddestilovat po skončení reakce ze směsi reakční vodu, která by 
při delším skladování esteru s obsahem reakční vody způsobila degradaci esteru. 
 
Obrázek 16 Strukturní vzorec boroglykolu 
Borité estery ethylenglykolu a glycerolu jsou v čisté formě bezbarvé viskózní kapaliny, 
které je možné použít přímo na některé aplikace při ochraně dřeva (injektáž, bandážování). Ve 
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většině případů jsou ale tyto produkty ředěny organickými polárními rozpouštědly. Nejlépe 
rozpustné jsou boroglykoly a boroglyceroly v ethanolu a methanolu, nebo mohou být ředěny i 
směsí ethanolu, nebo methanolu s nepolárními organickými rozpouštědly jako jsou motorová 
nafta, xylén nebo toluen. Také mohou být použity estery kyseliny borité s nízkovroucími 
alkoholy. Pro zředění je možné použít i vody, je ale nutné po tomto zředění přípravek 
dostatečně rychle aplikovat díky pozvolné hydrolýze esterů. 
Z praktických důvodů se do přípravku přidává i barvivo, které nám zaručí, že již ošetřená 
plocha bude barevně označená. Dále se do boroglykolů a boroglycerolu mohou přidávat 
například přípravky proti plísním jako je 2-(thiokyanomethylthio)-benzothiazol. Estery 
kyseliny borité a ethylenglykolu případně glycerolu jsou slabými retardéry hoření, ale pro 
zlepšení jejich účinnosti se ještě mohou přidávat kyselina fosfoboritá a její estery, nebo estery 
kyseliny fosforečné. 
Ředění produktu nízkovroucími alkoholy probíhá nejlépe za zvýšené teploty (teplota varu 
rozpouštědla) a stálého míchání pod zpětným chladičem, kdy dojde částečně k reesterifikaci a 
jednosytný alkohol vytvoří prchavé estery s kyselinou boritou, které zlepší rozpouštění 
boritých esterů glycerolu, resp. ethylenglykolu v daném alkoholu.  
Ověření účinnosti přípravků bylo uskutečněno na xylomykofytech třídy Basidiomycetes 
s ohledem na čeledi Polyporaceae a Coniophoraceae řady Aphylloporales. Přípravky byly 
testovány v 8 různých koncentracích ethanolových a vodných roztoků při 22 ˚C ve 224 
dvánactideskových sériiích, což je 2688 desek. Vybrané kmeny byly kultivovány na 
sladinovém agaru s pH 5,7 a byly použité následující kmeny: 
 
Celulózotvorné: Serpula himantioides 
                          Serpula lacrymans 
                          Coniphora putina 
                          Amyloporia xantha 
                          Amyloporia crassa 
                          Antrodia serialis 
                          Antrodia sinuosa 
                          Antrodia vaillantii 
                          Fomitopsis rosea 
                          Gloeophyllum abietinum 
                          Gloeophyllum sepiarium 
                          Pseudomerulius aureus 
 
Ligninotvorné: Deadalea quercina 
                         Phellinus contignus 
 
Inhibiční účinek byl vyhodnocen denním porovnáváním růstových rychlostí na deskách se 
zkušebním roztokem a na deskách kontrolních. Přípravky mají podle výsledků prokazatelnou 
účinnost proti celulózotvorným a ligninotvorným xylomykofytům třídy Basidiomycetes a 
nejlepší účinnost byla dosažena s použitím etanolu jako rozpouštědla, při použití vody jako 
ředícího média se čas účinnosti zkrátil. 
Přípravky lze tedy uplatnit při sanaci dřevěných konstrukcí napadených dřevokaznými 
houbami a také při preventivní ochraně proti těmto houbám. Hloubkou průniku do 
ošetřovaného dřeva jsou roztoky boroglykolu a boroglycerolu výjimečné mezi jinými 
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komerčně dostupnými přípravky, protože jejich hloubka průniku byla největší. Přípravek má 
tedy velmi široké využití ve stavebnictví, muzejnictví, atd. Velká variabilita možností 
aplikace přípravku rozšiřuje pole jeho působnosti v oblasti ochrany dřeva a také velmi snižuje 
hořlavost dřeva při smísení s vhodným retardérem hoření. 
2.3.4 Dehydratace glycerolu na akrolein 
Akrolein je významnou surovinou pro další použití v chemickém průmyslu, je výchozí 
surovinou pro mnoho syntéz. Polymerací akroleinu dostáváme akrylové pryskyřice, které 
tvoří základ superabsorbčních polymerů. Energie potřebná pro dehydrataci glycerolu je za 
normálních podmínek přibližně 60 kJ·mol-1, ovšem lze ji snížit až na 20 kJ·mol-1, když 
molekulu glycerolu naprotonujeme pomocí kyselé katalýzy. Akrolein je výbušná a toxická 
chemická látka, jejíž zpracování vyžaduje nejvyšší bezpečnostní opatření. Jediné přímé 
použití akroleinu je jako herbicid pro regulaci vodní vegetace. Dále se používá při výrobě     
3-methylthio propionaldehydu, předchůdce methioninu, což je esenciální aminokyselina 
potřebná pro zvířata pro správný růst, zdraví a reprodukci. 
 
Obrázek 17 Rovnice vzniku akroleinu dehydratací glycerolu 
Jako obecné pravidlo platí, že hydratační reakce probíhají za nízkých teplot a dehydratační 
reakce při vysokých teplotách. Chceme-li získat akrolein je tedy nutné použít dostatečně 
vysokou teplotou nebo částečné vakuum k odstartování reakce. Reakce může být 
uskutečňována  v kapalné nebo plynné fázi a je katalyzovaná kyselinami nebo kyselými 
solemi. První metoda je založena na dehydrataci glycerolu na pevných kyselých 
katalyzátorech. Reakce probíhá v plynné fázi při teplotách mezi 250 °C až 340 °C. 
Nevýhodou tohoto procesu je ovšem velké množství vedlejších produktů jako jsou 
hydroxypropanon, propanaldehyd, acetaldehyd, aceton, adukty akroleinu a glycerolu, 
produkty polykondenzace glycerolu a cyklické ethery glycerolu, které vznikají vedlejšími 
reakcemi a které mohou zanášet katalyzátor. To má za následek snížení výtěžnosti a 
selektivity reakce na akrolein a také zvyšuje cenu akroleinu z důvodu přítomnosti těžko 
izolovatelných vedlejších produktů díky kterým se prodražuje čištění vzniklého akroleinu. 
Kromě toho je nezbytné pravidelně regenerovat katalyzátor. Z těchto důvodů není proces 
komerčně využíván a pro výrobu akroleinu se využívá oxidace propylenu s Bi-Mo směsným 
katalyzátorem, která je stále více ekonomicky atraktivní. 
Lepším způsobem výroby akroleinu je reakce v plynné fázi pomocí pevných katalyzátorů. 
Takové katalyzátory se zanášejí pomaleji a není potřeba využívat tak velkého reaktoru. 
Reaktor s obsahem pevného katalyzátoru ZrO2-WO3 (velikost částic 0,5 až 1,0 mm), je 
umístěn komoře vytápěné na 300 °C. V přítomnosti kyslíku je možné dosáhnout vyšších 
výtěžků díky inhibici vzniku vedlejších produktů jako jsou propionaldehyd a 
hydroxypropanon vznikajících hydrogenací akroleinu, což také zamezuje zanesení 
katalyzátoru těmito vedlejšími produkty. Výtěžky získané bez přítomnosti O2 byly – akrolein 
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(35 %), hydroxypropanon (14 %), acetaldehyd (3,4 %) a propionaldehyd (7,8 %). Za přístupu 
kyslíku do reaktoru (průtok 0,8 l/h) byly výtěžky – akrolein (53 %), propionaldehyd (4 %) a 
acetaldehyd (10 %). Koncentrace kyslíku v reaktoru byla udržována pod 7 %, jinak by mohlo 
dojít k výbuchu. 
 
Obrázek 18 Schéma výroby akroleinu se všemi vedlejšími produkty této reakce 
 
Dehydrataci glycerolu je možné provádět v plynné fázi také na křemičitých 
heteropolykyselinách jako katalyzátoru. H4SiW12O40·24H2O (HSiW) na silikagelu s velikostí 
pórů 10 nm vykazují nejvyšší katalytickou účinnost při 275 °C a atmosférickém tlaku. 
Silikagel typ Q10 má největší rozměry pórů a je tedy nejlepším nosičem pro  
H4SiW12O40·24H2O. 
Jiným způsobem dehydratace glycerolu  na akrolein je reakce v subkritické vodě. Akrolein 
lze tímto způsobem získat až s 84% selektivitou a 40% výtěžkem přidáním 5 mM H2SO4 k 
vodě a reakce tímto způsobem probíhá při 350 °C a 34,5 MPa.  Výtěžek akroleinu může být  
zvýšen díky vyšší koncentraci glycerolu a H2SO4 a zvýšením tlaku. 
Akrolein lze v laboratorních podmínkách také připravit reakcí katalyzovanou KHSO4, což 
je kyselá sůl kyseliny sírové. Reakce probíhá za zvýšené teploty ( 100 °C), ovšem výtěžky 
jsou velmi nízké. Obecně platí, že dehydratace glycerolu na akrolein je kysele katalyzovaná. 
Akrolein je v současné době vyráběn oxidací propylenu. Ovšem díky neustále rostoucím 
cenám ropy v posledních letech se cena propylenu zvýšila čtyřikrát od roku 1999, takže se 
výroba akroleinu z glycerolu stává cenově příznivou. První jednotka pro dehydrataci 
glycerolu na akrolein by měla být brzy postavena firmou Arkema v Beaumontu v Texasu. 
Jedná se o hybridní technologii, kdy bude oxidace propylenu kombinována s dehydratací 
glycerolu. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
V první části experimentální části diplomové práce bylo změřeno několik fyzikálních a 
chemických vlastností odpadního glycerolu. Jako první bylo změřeno pH přenosným 
pH metrem, dále byla zjištěna hustota odpadního glycerolu a provedena acidobazická titrace 
na indikátor fenolftalein a methyloranž. Byl zpracováván odpadní glycerol s obsahem čistého 
glycerolu 60 %. 
3.1 Měření pH přenosným pH metrem 
Postup: 
Byla sejmuta krytka z měřící elektrody a elektroda byla ponořena do odpadního glycerolu 
asi 1 cm pod hladinu. Asi minutu se pH ustalovalo, po minutě byla odečtena hodnota pH, 
elektroda byla vytažena z roztoku, byla omyta důkladně destilovanou vodou a vysušena 
buničinou. Elektroda byla přikryta krytkou a přístroj byl vypnut. 
 
pH = 12,6 
 
3.2 Zjištění hustoty odpadního glycerolu pomocí vážkové metody 
Postup: 
Nedělenou pipetou o objemu 25 ml bylo nepipetováno přesný objem odpadního glycerolu, 
který byl vypuštěn do kádinky a zvážen. Z poměru hmotnosti a objemu byla vypočtena přesná 
hustota odpadního glycerolu. 
 
1,024===
25
6,25
V
m
 ρ g·cm-3 
 
3.3 Zjištění přesného množství NaOH přítomného v odpadním glycerolu 
Zjišťování obsahu NaOH bylo prováděno pomocí acidobazické titrace na indikátory 
fenoltalein a methyloranž. Barevný přechod u fenolftaleinu je při pH 8,2 (bezbarvá na 
fialovou v alkalickém prostředí) a u indikátoru methyloranž je barevný přechod při pH 4,4 (ze 
žluté na červenou). Reakce probíhá podle následující rovnice: 
 
OH  NaCl  HCl  NaOH 2+→+  
 
Postup: 
Bylo napipetováno 20 ml surového glycerolu a doplněno na 100 ml v odměrné baňce. Směs 
byla krátce promíchána a do titračních baněk bylo napipetováno 20 ml tohoto roztoku. Do 
každé baňky byly přidány 3 kapky indikátoru. Roztoky byly titrovány HCl připravenou z 1 ml 
35% HCl a 39 ml destilované vody. Titrace na každý indikátor byla provedena třikrát.U 
fenolftaleinu bylo titrováno do odbarvení  u methyloranži do změny barvy ze žluté na 
červenou. Z výsledků byl vypočítán aritmetický průměr a z této průměrné hodnoty bylo 
vypočteno množství NaOH v odpadním glycerolu. 
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          19 vzorec fenolftaleinu                              20 Vzorec methyloranže 
 
Výsledky: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Výpočet množství NaOH v odpadním glycerolu (titrace na fenolftalein): 
HCl                                                                     odpadní glycerol 
w = 35 %                                                            ρ = 1,024 g·cm-3 
ρ = 1,18 g·cm-3 
Mr = 36,46 g/mol 
 
Množství koncentrované HCl v titru: 
40 ml…………………1 ml 35% HCl 
3,467 ml……………...x ml 35% HCl 
0,0867
40
3,4671
=
⋅
=x ml 35% HCl 
Hmotnost natitrované HCl: 
0,1020,08671,18 =⋅=⋅=⇒= Vρm
V
m
ρ g 
 
Hmotnost 100% HCl v natitrovaném množství HCl: 
0,03580,1020,3535100
35
100
=⋅=⋅=⇒= % HCl% HCl
% HCl
% HCl mwm
m
m
w  g 100% HCl 
Látkové množství 100% HCl: 
0,00098
36,46
0,0358
===
rM
m
n  mol 100% HCl 
 
Z rovnice reakce je patrné, že stejné množství je i reagujícího NaOH, takže látkové 
množství bude stejné jako u 100% HCl a hmotnost tohoto hydroxidu bude: 
Titrace na fenolftalein 
 Spotřeba HCl (ml) 
1. titrace 3,5 
2. titrace 3,5 
3. titrace 3,4 
průměr 3,467 
Titrace na methyloranž 
 Spotřeba HCl (ml) 
1. titrace 3,8 
2. titrace 3,7 
3. titrace 3,7 
průměr 3,73 
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0,0393400,00098 =⋅=⋅=⇒= r
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M
m
n g NaOH ve 20 ml roztoku z odměrné baňky 
 
Ve 100 ml tohoto roztoku tedy je: 
20 ml…………………0,0393 g NaOH 
100 ml………………..x g NaOH 
0,1965
20
1000,0393
=
⋅
=x g ve 100 ml zředěného roztoku 
Ve 20 ml surového roztoku je stejné množství jako ve 100 ml zředěného roztoku. 
Hmotnost 20 ml surového glycerolu je: 
20,48201,024 =⋅=⋅=⇒= Vρm
V
m
ρ g 
Hmotnostní obsah hydroxidu v odpadním glycerolu je: 
% 0,959=⋅===  ,
,
,
m
m
w
glycerolu
NaOH 100009590
4820
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Obdobně bylo spočteno množství NaOH při titraci na methyloranž w = 1,032 %. 
Obecně je pro titraci odpadního glycerolu vhodnější fenolftalein, protože barevný přechod 
z jasně fialové do bezbarvé je výraznější než přechod u methyloranži. Navíc roztok odpadního 
glycerolu po zředění má žlutou barvu což ještě více ztěžuje rozpoznání bodu ekvivalence u 
titrace na methyloranž. 
3.4 Odstranění alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katexů a 
neutralizace pro použití v kogenerační stanici 
3.4.1 Čištění odpadního glycerolu pomocí iontoměničů (katexů): 
Princip: 
Pomocí silně kyselých katexů je v molekule NaOH vyměněn Na+ iont za iont H+ za katexu 
a vzniká tedy voda, iont Na+ zůstává navázán na katexu, ze kterého je následně při regeneraci 
vyměněn za iont H+. 
 
Při čištění glycerolu probíhá iontová výměna podle následující rovnice: 
 
OH  NaRSO NaOH  HRSO 233 +→+  
 
A regenerace katexu probíhá podle rovnice: 
  
NaCl  HRSO  HCl  NaRSO 33 +→+  
 
Použité katexy: 
Amberlite MB20 od firmy DOW chemical 
Lewatit S100 od firmy Lanxess 
Lewatit S2528 od firmy Lanxess 
Dowex 50W 
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Postup (pro katexy Amberlite MB20, Lewatit S100, Lewatit S2528): 
Do kádinky bylo nalito 100 – 200 ml 
silně zředěné HCl. Do této kádinky bylo 
vzápětí přisypáno 100 g příslušného 
katexu, směs byla zamíchána a katex byl 
odfiltrován na Büchnerově nálevce a 
přeléván destilovanou vodou dokud 
nebyla reakce katexu neutrální. Takto 
připravený katex byl vysypán na filtrační 
papír, na tomto filtračním papíře byl 
krátce přesušen a nasypán do kolony 
(obrázek 21), v které byl předem umístěn 
smotek vaty, aby katex neprocházel přes 
kohout do vyčištěného glycerolu. Do 
takto připravené kolony byl nalit zásaditý 
odpadní glycerol. Byl otevřen spodní 
kohout a glycerol se nechal protékat přes 
kolonu. Nasycenost katexu ionty Na+ 
byla kontrolována pomocí pH papírků 
(jakmile z kolony začal vytékat zásaditý 
glycerol, tak byla kolona odstavena a     
23 Čištění odpadního glycerolu na kolonách s katexem       katex regenerován). 
Měřeno bylo množství vyčištěného glycerolu v jednom cyklu na 100 g katexu. Dále bylo 
měřeno kolik cyklů je schopen daný katex absolvovat, než přestane plnit svoji funkci. 
 
Postup (pro Dowex 50 WX8): 
Do kádinky bylo nalito 100 – 200 ml silně zředěné HCl, do této kyseliny byl nasypán 
práškový katex Dowex 50 WX8. Směs byla promíchána a katex byl odfiltrován na 
Büchnerově nálevce filtrací za sníženého tlaku a dále promýván destilovanou vodou až do 
neutrální reakce. Poté byl katex vysypán na filtrační papír, krátce prosušen a nasypán do 
předem definovaného množství odpadního glycerolu a půl hodiny za stálého míchání byl 
v tomto glycerolu ponechán. Po půl hodině byl katex odfiltrován na Büchnerově nálevce za 
sníženého tlaku. 
Výsledky: 
Množství vyčištěného glycerolu na 100 g katexu v 1 cyklu: 
Katex Množství vyčištěného glycerolu (g)/100 g 
katexu 
Amberlite MB20 297 
Lewatit S100 237 
Lewatit S2528 330 
 
Počet cyklů, které jsou schopny katexy absolvovat aniž by ztratily své vlastnosti: 
Katex Počet cyklů katexu 
Amberlite MB20 15 
Lewatit S100 10 
Lewatit S2528 12 
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Po iontové výměně bylo pH roztoku odpadního 
glycerolu neutrální a směs se rozdělila na dvě 
nemísitelné fáze v důsledku protonace solí VMK, které 
se po iontové výměně Na+ za kyselý H+ staly nepolární a 
v důsledku toho se vydělily z dříve homogenní směsi. 
Pro Dowex 50 WX8 byl proveden pouze test, že tímto 
katexem jde odpadní glycerol vyčistit. Testy na množství 
vyčištěného glycerolu a počet cyklů nebyly provedeny 
z důvodu problematického zjišťování vyčerpání kapacity 
katexu, jelikož se nejednalo o kolonové uspořádání. 
Dalším problémem při práci s katexem Dowex 50 WX8 
byl fakt, že při odfiltrovávání katexu filtrací za 
sníženého tlaku, přečištěný glycerol v odsávací baňce 
vytvářel hustou pěnu, která sahala skoro po ústí filtrační 
baňky, z tohoto důvodu bylo nutné filtraci přerušovat a 
pěnu nechat opadnout. 
Obrázek 22 Odpadní glycerol po iontové  
výměně (dvoufázový systém VMK a glycerol) 
3.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2 
Použité chemikálie: 
Kyselina mléčná (80 %), kyselina olejová (70 %), CO2, odpadní glycerol 
 
Princip: 
NaOH v odpadním glycerolu zapříčiňuje jeho vysoké pH (12,6). Pomocí organických 
kyselin je NaOH v glycerolu neutralizováno za vzniku solí (mléčnan sodný, oleát sodný, 
hydrogenuhličitan sodný) podle následujících rovnic: 
 
OH  COONaHC NaOH  COOHHC 233173317 +→+  
 
OH  NaOHC  NaOH  OHC 2253263 +→+  
 
32 NaHCO  NaOH  CO →+  
 
Postup (pro organické kyseliny): 
Do kádinky 400 ml bylo nalito 100 ml odpadního glycerolu. Do glycerolu byla za stálého 
míchání po malých dávkách přilévána kyselina a bylo kontrolováno pH pomocí pH papírků. 
Jakmile bylo pH neutrální, přilévání kyseliny bylo ukončené. Po neutralizaci bylo změřeno 
přesné pH pomocí pH metru. Každou kyselinou bylo neutralizováno 1 dm3 odpadního 
glycerolu a odesláno na odzkoušení do kogenerační stanice. 
 
Postup (pro CO2): 
Promývací baňka s fritou u dna byla připojena k tlakové lahvi naplněné CO2 a odvod 
z promývací lahve byl připojen na rotametr. Byl otevřen ventil na tlakové lahvi a jeho 
regulací nastaven přesný průtok CO2. Do promývací lahve bylo nalito 400 ml odpadního 
 36
glycerolu při puštěném CO2. Pomocí stopek byl odečten čas potřebný pro neutralizaci 400 ml 
odpadního glycerolu při určitém průtoku CO2. Konec neutralizace byl indikován zvýšenou 
pěnivostí glycerolu. Bylo neutralizováno 1 dm3 odpadního glycerolu a odesláno na 
odzkoušení do kogenerační stanice. 
 
Výsledky: 
kyselina množství kyseliny (ml) 
potřebné pro neutralizaci  
1 dm3 glycerolu 
pH po neutralizaci 
kyselina mléčná (80 %) 30 7,3 
kyselina olejová (70 %) 100 7,6 
 
Pro neutralizaci NaOH pomocí CO2 je nejdříve nutné provést korekci průtoku pro CO2 
podle následujícího vzorce: 
VZCOCO
COVZVZ
VZCO TP
TPQQ
⋅⋅
⋅⋅
⋅=
22
2
2 γ
γ
 
kde γ  jsou hustoty vzduchu a CO2 za dané teploty, P a T jsou parciální tlaky a teploty 
těchto plynů, které jsou v laboratorních podmínkách ovšem stejné, takže jejich podíl je roven 
jedné. Vzorec se tím zjednoduší: 
2
2
CO
VZ
VZCO QQ γ
γ
⋅=  
kde 2,4=vzQ  dm3/min (odečteno z rotametru) a 2759,1=VZγ kg/m3 a 951,12 =COγ  kg/m3. 
Průtok oxidu uhličitého bude tedy: 
 
003396,0
951,1
2759,10042,0
2
2
=⋅=⋅=
CO
VZ
VZCO QQ γ
γ
m
3/min = 3,396 dm3/min 
Čas po který jsme nechali probublávat odpadní glycerol CO2 byl t = 1 minuta 54 sekund a 
množství CO2, které bylo spotřebováno na neutralizaci 400 ml odpadního glycerolu bylo tedy: 
4524,6396,39,1
2
=⋅=⋅= COQtV dm3 
Na neutralizaci jednoho litru glycerolu je tedy potřeba 16,131==
4,0
4524,6
litrV  dm
3 CO2 
3.5 Příprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí směsi  
Fridex a glycerolu z výroby bionafty 
Vysloužilou chladící kapalinu z automobilů lze využít jako cenově velmi dostupný zdroj 
ethylenglykolu, který lze použít na výrobu boroglykolu, který slouží jako ochrana dřeva proti 
dřevokazným houbám, plísním a hmyzu. Pro reakci kyseliny borité a ethylenglykolu je však 
nejdříve nutné odstranit z odpadního chladící směsi veškerou vodu. 
3.5.1 Separace vody z odpadní chladící kapaliny a zjištění jejího množství 
Postup: 
Byla sestavena aparatura pro vakuovou destilaci se sestupným chladičem a topným 
hnízdem. Do baňky o objemu 1 dm3 bylo nalito přesně odměřené a zvážené množství chladící 
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kapaliny, byly vhozeny varné kamínky a směs byla zahřívána na teplotu destilace 100 °C, při 
které se ze směsi začala odpařovat voda. V závěru destilace bylo zapojeno vakuum, aby byla 
veškerá voda ze směsi vydestilována. Jakmile páry destilované látky začaly dosahovat teploty 
120 °C při zapnutém vakuu, destilace byla skončena. V předloze byl zjištěn objem 
vydestilované vody a také byla tato voda zvážena. Následně byla voda vylita do výlevky 
v laboratoři. 
 
Obrázek 23 Aparatura pro vakuovou destilaci 
 
Výsledky: 
Při destilaci bylo vydestilováno 236 ml H2O z 500 ml Fridexu, který vážil 534 g. To 
znamená, že voda obsažená ve směsi tvořila: 
44,19 =⋅=== %1004419,0
534
2362
2
sm
OH
OH
m
m
w % 
Bezvodý zbytek po destilaci byl použitý pro výrobu boroglykolu, jeho množství bylo 
298=glykolm  g. 
3.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištění jeho množství 
Při přípravě boroglycerolu je zase nutné ze směsi odpadního glycerolu z výroby bionafty 
vydestilovat methanol (20 %) a zbytkovou vodu (10 %). Docházelo by jinak k vedlejší reakci 
kyseliny borité a methanolu za vzniku trimethylborátu, který by byl následně vydestilován ze 
směsi spolu s reakční vodou a rapidně by se tedy snížilo hmotnostní zastoupení boru ve směsi. 
 
Postup: 
Byla sestavena aparatura pro vakuovou destilaci (viz obrázek 19) s topným hnízdem a 
sestupným chladičem. Do varné baňky s kulatým dnem bylo nalito přesně odměřené a 
zvážené množství odpadního glycerolu, do baňky bylo vhozeno několik varných kamínků a 
destilace byla zahájena při 65 °C, kdy byla ze směsi nejdříve destilována směs vody a 
methanolu bohatá na methanol a se zvyšující se teplotou rostl podíl vody v destilované směsi. 
Na konci destilace bylo připojeno vakuum, aby byl odpadní glycerol zbaven veškerého 
methanolu a vody. Bylo nutné dávat pozor na vyšší pěnivost odpadního glycerolu ke konci 
vakuové destilace díky zvyšujícímu se podílu glycerolu ve směsi. Destilace byla ukončena při 
teplotě par 100 °C a zapnutém vakuu. Byl zjištěn objem a váha směsi methanolu a vody. Tato 
směs byla následně vylita do hořlavého organického odpadu. 
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Výsledky: 
Z 500 ml odpadního glycerolu bylo vydestilováno 190 ml směsi methanolu a vody, která 
dohromady vážila 161 g. 
84740
190
161
,
V
m
ρsm ===  g·cm
-3 
Hustota čistého methanolu je 791,0=methanolρ  g·cm-3 
A ve směsi tedy platí: 
g mmm
g m
m
1
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m
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ρ
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sm
sm
OH
OH
methanol
methanol
smOHmethanol
2
2
2
2
2
2
275173109161
73109
351127
84740
79101612090
84740
161161
7910
,,
,
,
,
,
,
,,
=−=−=
=
−
⋅
=⋅
=
−
+⇒=
−
+
−=
=+⇒=⇒=
=+
 
Což znamená, že methanol tvoří : 
512024,1500 =⋅=⋅= glycerolglycerolglycerol Vm ρ  g 
% 21,43=⋅=== 1002143,0
512
73,109
glycerol
methanol
methanol
m
m
w  
a voda tvoří: 
% 10=⋅=== 1001,0
512
27,512
2
glycerol
OH
OH
m
m
w  
Zbytek po destilaci byla tmavě hnědá až černá viskózní kapalina, která po úplném zchlazení 
ztuhla a vytvořila nazelenalou voskovitou hmotu, která se po zahřátí rozpustila. Destilační 
zbytek obsahující VMK, NaOH a glycerol byl použitý pro přípravu boroglycerolu. 
3.5.3 Příprava boroglykolu z kyseliny borité 
Princip: 
Reakce probíhá podle obrázku 14 a vzniká molekula na obrázku 16. Reakce je 
katalyzovaná alkalickou solí kyseliny borité – tetraboritanem sodným. 
 
Postup: 
Destilační zbytek po vydestilování vody z chladící směsi byl nalit do kádinky o objemu 
1000 ml, bylo vloženo míchadlo a přidáno vypočtené množství H3BO3 a Na2B4O7·10 H2O. 
Množství kyseliny borité a boraxu byla vypočtena ze slovenského patentu č. 280 380. Tato 
směs byla umístěna na magnetickou míchačku s ohřevem a byla ponechána reagovat za 
stálého míchání a teploty 100 °C po dobu jedné hodiny. Reakce přestala probíhat jakmile se 
veškerá krystalická látka rozpustila. Vznikla tmavě hnědá, po zchlazení velmi viskózní 
kapalina nepříjemného zápachu. Z výsledného produktu byla ještě za tepla vakuovou destilací 
vydestilována reakční voda, která by vzniklý glykolborát rozložila. 
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Výpočty: 
g/mol 372,381
g/mol 83,61
g/mol 62
g 298
33
=
=
=
=
borax
BOH
kolethylengly
fridex
Mr
Mr
Mr
m
 
Látkové poměry uvedené v patentu č. 26,0:78,1:14,3:: =boraxboritáglykol nnn  
Počítame-li, že zbytek po destilaci obsahuje pouze ethylenglykol, potom 
81,4
62
298298 ===⇒=
glykol
glykol
glykolglykol Mr
m
ngm   mol 
    V destilátu z Fridexu jsem uvažoval malé množství nečistot, a proto jsem počítal 
s látkovým množstvím 7,4=glykoln mol. 
Takže látková množství kyseliny borité a boraxu budou: 
664,2
14,3
78,17,4
78,114,3
=
⋅
=⇒= borité
boritéglykolu n
nn
mol 
164,74=⋅=⋅= 83,61664,2boritáboritáboritá Mrnm g 
389,0
14,3
26,07,4
26,014,3
=
⋅
=⇒= borax
boraxglykolu n
nn
mol 
148,42=⋅=⋅= 372,381389,0boraxboraxborax Mrnm g 
Tato množství byla smíchána a zahřívána po dobu jedné hodiny při 100 °C. Po hodině byla 
tekutina ihned přelita do baňky s kulatým dnem a vakuovou destilací byla oddestilována 
reakční voda. 
 
Výsledky: 
Bylo připraveno 593,2 g tmavě hnědé viskózní kapaliny, která je směsí boroglykolu, 
nečistot a reakční vody. Přes 15 g reakční vody se odpařilo již při reakci kyseliny borité 
s ethylenglykolem. 
3.5.4 Příprava boroglycerolu z kyseliny borité 
Princip: 
Podle rovnice na obrázku 14 reaguje glycerol s kyselinou boritou za alkalické katalýzy 
tetraboritanem sodným za vzniku glycerol borátu.  
 
Postup: 
Do kádinky o objemu jednoho litru  byl nalit horký destilační zbytek po oddestilování 
methanolu a vody, bylo vhozeno míchadlo a přidáno vypočtené množství kyseliny borité a 
tetraboritanu sodného. Látková množství byla získána z patentu č. 280 380. Směs byla 
zahřívána na 100 °C po dobu 30 minut. Konec reakce se projevil rozpuštěním veškeré 
kyseliny borité a tetraboritanu sodného. Vznikla tmavě hnědá kapalina, nepříjemného 
zápachu, po zchlazení se kapalina rozdělí mezi 2 fáze - horní kapalnou fázi, ve které jsou 
obsaženy VMK a spodní fázi, kterou je silně viskózní, medovitá kapalina obsahující glycerol 
borát a reakční vodu. Reakční voda musí být ze směsi vydestilována co nejdříve, jinak dojde 
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k hydrolýze glycerol borátu. Horní fáze s VMK byla vylita do barelu na organický odpad 
kvůli nemísitelnosti s polárním glycerol borátem. 
 
Výpočty: 
V odpadním glycerolu je 60 hm.% čistého glycerolu, takže je nutné vypočítat obsah čistého 
glycerolu v odpadním glycerolu před destilací: 
g/mol372381
g/mol8361
g/mol93
g230751260
%60
33
 ,Mr
 ,Mr
 Mr
  ,,mwm
 w
borax
BOH
glycerol
smglycerolglycerol
glycerol
=
=
=
=⋅=⋅=
=
 
Látkové poměry uvedené ve slovenském  patentu č. 280 380 jsou 
04,0:29,0:71,0:: =boraxboritáglycerol nnn . 
Obsah glycerolu v odpadním glycerolu je g  2,307=glycerolm  a  látkové množství glycerolu je 
tedy 3,3
93
2,307
===
glycerol
glycerol
glycerol Mr
m
n  mol 
Takže látková množství kyseliny borité a boraxu budou: 
35,1
71,0
29,03,3
29,071,0
=
⋅
=⇒= borité
boritéglycerol n
nn
mol 
42,8383,6135,1 =⋅=⋅= boritáboritáboritá Mrnm g 
186,0
71,0
04,03,3
04,071,0
=
⋅
=⇒= borax
boraxglycerol n
nn
mol 
9,70372,381186,0 =⋅=⋅= boraxboraxborax Mrnm g 
Uvedená množství kyseliny borité, boraxu a odpadního glycerolu byla smíchána a vařena 
po dobu 30 minut při teplotě 100 °C. 
Výsledky: 
Bylo připraveno 493,3 g směsi boroglycerolu, reakční vody a VMK. Ještě za tepla byla ze 
směsi oddestilována reakční voda, aby nedocházelo k hydrolýze esteru.  
3.5.5 Příprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého 
Princip: 
Reakce probíhá podle schématu uvedeného na obrázku 16. Výhodou oxidu boritého je fakt, 
že reakci není potřeba katalyzovat a také vzniká nižší množství reakční vody. Reakce ovšem 
probíhá velmi bouřlivě, zvláště pokud je oxid boritý suchý a jemně rozemletý a oxid boritý je 
také v porovnání s kyselinou boritou dražší. Též je ve směsi přítomno menší hm.% boru, než 
při reakci s kyselinou boritou a boraxem. 
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Výpočty: 
Z rovnice je patrné, že na 1 molekulu oxidu boritého připadají 3 molekuly vícesytného 
alkoholu. 
 
Boroglycerol: 
Ze 413,19 g odpadního glycerolu bylo vydestilováno 127,45 g směsi methanolu a vody 
(30,84 hm.%). Množství glycerolu obsažené v odpadním glycerolu je: 
g  9,24719,4136,0 =⋅=⋅= smglycerolglycerol mwm  
666,2
93
9,247
===
glycerol
glycerol
glycerol Mr
m
n mol 
Látkové množství B2O3 z rovnice je tedy: 
889,0
3
666,2
332
===
glycerol
OB
n
n mol 
Hmotnost reagujícího B2O3 je: 
9,6162,69889,0
323232
32
32
32
=⋅=⋅=⇒= OBOBOB
OB
OB
OB MrnmMr
m
n  g 
Výsledky: 
Vznikla tmavě hnědá, velmi viskózní kapalina nepříjemného zápachu, po zchlazení se 
vydělila horní fáze VMK, která byla kvůli nemísitelnosti s boroglycerolem vylita do odpadu. 
Vakuovou destilací bylo ze směsi vydestilováno 45 g reakční vody ( 5,2
18
45
2
==OHn  mol). 
Z rovnice je patrné, že by mělo vznikat na 1 molekulu B2O3 3 molekuly H2O, což znamená, 
že teoreticky by mělo při množství 0,889 mol B2O3 vzniknout 2,667 mol H2O.  
Bylo připraveno 270,9 g bezvodého boroglycerolu bez horní vrstvy VMK. Boroglycerol byl 
zředěn bezvodým ethanolem za zvýšené teploty. 
Hmotnostní zastoupení boru ve směsi je: 
% 1,7100071,0
9,270
23,19
g 23,199,613106,0
3106,0
62,69
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32
32
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Boroglykol: 
Ze 440,1 g odpadního glykolu bylo vydestilováno 194,3 g vody (44,15 %). Množství 
ethylenglykolu je tedy: 
g  8,245=glykolm  
96,3
62
8,245
===
glykol
glykol
glykol Mr
m
n mol 
 
Látkové množství B2O3 z rovnice je tedy: 
32,1
3
96,3
332
===
glykol
OB
n
n mol 
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Hmotnost reagujícího B2O3 je: 
9262,6932,1
323232
32
32
32
=⋅=⋅=⇒= OBOBOB
OB
OB
OB MrnmMr
m
n  g 
 
Výsledky: 
Vznikla tmavě hnědá, velmi viskózní kapalina nepříjemného zápachu. Vakuovou destilací 
bylo ze směsi vydestilováno 64,3 g reakční vody ( 57,3
18
3,64
2
==OHn  mol). Z rovnice je 
patrné, že by mělo vznikat na 1 molekulu B2O3 3 molekuly H2O, což znamená, že teoreticky 
by mělo při množství 1,32 mol B2O3 vzniknout 3,96 mol H2O ( zbytek reakční vody 7 g se 
musel vypařit při reakci).  
Bylo připraveno 265,5 g bezvodého boroglykolu. Boroglykol byl následně zředěn 
bezvodým ethanolem za zvýšené teploty. 
Hmotnostní zastoupení boru ve směsi: 
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3.5.6 Zjištění reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu při reakci s kyselinou 
boritou podle množství reakční vody 
Z rovnice na obrázku 14 je patrné, že při esterifikaci kyseliny borité vícesytným alkoholem 
na 2 molekuly kyseliny borité připadají 3 molekuly vícesytného alkoholu a 6 molekul reakční 
vody, která esterifikací vzniká. 
Z tohoto reakčního poměru je možné zjistit počet reagujících molekul ethylenglykolu, 
glycerolu a kyseliny borité. Nejdříve je nutné vydestilovat veškerou reakční vodu, která při 
reakci vzniká. 
 
Postup: 
Ze 370 g odpadní nízkotuhnoucí směsi Fridex bylo vydestilováno vakuovou destilací 
159 ml vody. Z 512 g odpadního glycerolu bylo vydestilováno 162 ml směsi methanolu a 
vody. Zbytky po destilaci byli umístěny do speciálně upravené kuželové baňky se 3 hrdly o 
objemu 1000 ml. Bylo vloženo míchadlo a vypočtené množství kyseliny borité a tetraboritanu 
sodného. Směs se nechala krátce povařit, aby se rovnoměrně rozptýlila kyselina boritá a 
tetraboritan sodný do celého objemu kapaliny. Směs byla zalita asi 100 ml toluenu a byla 
ponechána reagovat za stálého míchání a zahřívání při 100 °C. Byla sestavena speciální 
aparatura pro měření vznikající reakční vody (viz obrázek 24). Destilace byla ukončena 
jakmile se z reakční baňky odpařoval již pouze bezvodý toluen. Byly odečteny vzniklé 
objemy reakční vody a vypočteny molové poměry, ve kterých chemikálie reagovaly. 
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Obrázek 24 Aparatura pro zjištění vzniklého množství reakční vody 
 
Výpočty: 
Boroglykol: 
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Množství Na2B4O7·10 H2O bylo voleno nižší kvůli tomu, že při předchozí destilaci reakční 
vody se borax rozpuštěný v reakční vodě vypařoval s ní, kondenzoval v chladiči a ucpával jej. 
Množství boraxu bylo vypočteno podle slovenského patentu č. 280 380. 
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Boroglycerol: 
Analogicky byly vypočteny i množství kyseliny borité a dekahydrátu tetraboritanu sodného 
pro reakci s odpadním glycerolem. 
307,2=⋅= 5126,0glycerolm  g 
3,3
93
2,307
===
glycerol
glycerol
glycerol Mr
m
n  mol 
2,2
3
3,32
3
2
=
⋅
=⇒=
⋅
boritéboritá
glycerol
nn
n
 mol 
136,16=⋅=⋅= 83,612,2boritáboritáboritá Mrnm  g 
186,0
71,0
04,03,3
04,071,0
=
⋅
=⇒= borax
boraxglycerol n
nn
mol 
70,9=⋅=⋅= 372,381186,0boraxboraxborax Mrnm  g 
 
 
Teoretické množství vody, které při reakci vznikne bude: 
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Výsledky: 
Reakce kyseliny borité s: Množství reakční vody (g) 
ethylenglykolem 114 
glycerolem 106 
 
Ethylenglykol 
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To znamená, že v předestilované odpadní chladící kapalině je: 
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To znamená, že v odpadním glycerolu bez methanolu je: 
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Hmotnostní zastoupení boru v jednotlivých produktech: 
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Reakce odpadního glycerolu: 
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Reakce odpadního ethylenglykolu: 
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Připravená množství boroglykolu a boroglycerolu byla použita na experimentální ředění. 
Bylo připraveno 346,2 g bezvodého boroglykolu a 397,2 g boroglycerolu (váženo po 
zchlazení na teplotu laboratoře a odlití vrchní nepolární vrstvy VMK). Toluen použitý při 
destilaci byl vylit mezi hořlavý organický odpad. Reakční voda byla vylita do výlevky. 
3.5.7 Ředění a aplikace glycerol borátů a glykol borátů 
Princip: 
Estery kyseliny borité a glycerolu, resp. ethylenglykolu jsou polární sloučeniny a jsou tedy 
rozpustné v polárních rozpouštědlech. Tyto estery po reakci byly zchlazeny, čímž jejich 
viskozita vzrostla a staly se téměř pevnými, což není pro aplikaci na dřevo vhodné. Jako 
rozpouštědla, která připadají v úvahu byly použity methanol, ethanol, trimethylborát a potom 
směsi polárního a nepolárního rozpouštědla jako ethanol + toluen, ethanol + motorová nafta 
v poměrech 10:1 objemu. 
Postup: 
Glycerol borát resp. glykol borát byl zahříván těsně pod teplotu varu rozpouštědla a bylo 
k němu přilito dané rozpouštědlo, směs byla za stálého míchání zahřívána dokud se všechen 
ester nerozpustil. Zahřívání trvalo od 20 minut do 1 hodiny v závislosti na množství esteru a 
použitém rozpouštědle. 
Po zředění byl roztok glycerol borátu s ethanolem v objemovém poměru 1:1 aplikován na 
vysušené smrkové dřevo v ředěném a neředěném stavu. Byl změřen čas za který glycerol 
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borát zaschnul a na řezu byl změřen vertikální průnik glycerol borátu do dřeva. Dřevo 
s aplikovaným glycerol borátem bylo vyfoceno (viz příloha č. 1 a 2). 
 
 
Výsledky: 
Nejvhodnějším rozpouštědlem pro estery kyseliny s glycerolem a ethylenglykolem je 
neředěný bezvodý ethanol. Lépe se estery rozpouštěly pouze ve směsi ethanolu s motorovou 
naftou, ovšem po delším stání se vydělila horní nepolární fáze motorové nafty a vznikla 
dvoufázová směs, což není dobré pro aplikaci do dřeva. Methanol s TMB jsou také ideálními 
rozpouštědly pro glycerol a glykol borát, ovšem nevýhodou je jejich toxicita a také nižší bod 
varu, takže rozpouštění trvá déle než u ethanolu. U TMB je ovšem oproti ethanolu výhodou, 
že při ředění přidáváme další účinnou látku na ochranu dřeva.  
 
Roztok ředěný/neředěný Doba zasychání (min.) Hloubka průniku 
Glycerol borát:ethanol 
1:1 obj. 
60 2 mm 
Glycerol borát:ethanol 
1:3 
40 2 mm 
 
Dohromady bylo připraveno asi 10 litrů esterů kyseliny borité s glycerolem, resp. 
ethylenglykolem připravených z kyseliny borité a tetraboritanu sodného, nebo z oxidu 
boritého, ředěných různými uvedenými rozpouštědly v různých poměrech, které byly 
testovány Prof. Ing. Ladislavem Reinprechtem, CSc. na Drevárské fakultě Technickej 
univerzity ve Zvoleně (SR). 
3.6 Příprava akroleinu dehydratací glycerolu 
Princip: 
Akrolein lze v laboratoři připravit podle rovnice na obrázku 18 s použitým katalyzátorem 
KHSO4. KHSO4 je kyselá sůl, která působí jako silné dehydratační činidlo. Reakce za 
katalýzy KHSO4 probíhá v kapalné fázi za teploty 95 °C, kdy je ze směsi postupně 
vydestilován akrolein. Reakce ovšem probíhá s nízkou konverzí na akrolein a vzniká velké 
množství vedlejších produktů reakce. 
 
Postup: 
Do varné baňky o objemu 250 ml s kulatým dnem bylo nalito 50 ml čistého glycerolu, 
přidáno 50 g KHSO4. Byla sestavena destilační aparatura za sníženého tlaku a směs byla 
zahřívána na teplotu 100 °C. Reakce začala probíhat jakmile se začal destilovat výsledný 
produkt při 70 °C. Reakce byla prováděna v digestoři kvůli ostrému zápachu toxického 
akroleinu. Akrolein byl destilován do předlohy s malým množstvím hydrochinonu, který 
produkt stabilizoval, aby se tolik nevypařoval. Baňka byla zahřívána po dobu 1 hodiny. 
Následně byla reakce provedena s odpadním glycerolem místo čistého. Byla změřena 
vydestilovaná množství akroleinu při obou reakcích. 
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Výsledky: 
 
 
 
 
 
 
Tato množství akroleinu byla značně znečištěná, protože teplota varu 90% akroleinu je 
54 °C a teplota varu těchto směsí byla 70 – 85 °C při vakuové destilaci, což značí přítomnost 
výševroucích vedlejších produktů reakce a také vody. Ve směsi ovšem podíl akroleinu byl 
přítomný vzhledem k charakteristickému zápachu této sloučeniny.  
4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Měření pH odpadního glycerolu 
pH = 12,6 
 
4.2 Zjištění hustoty glycerolu 
1,024===
25
6,25
V
m
 ρ g·cm-3 
4.3 Zjištění množství NaOH v odpadním glycerolu 
 
 
 
 
 
4.4 Odstranění alkalického NaOH z odpadního glycerolu pomocí katexů a 
neutralizace pro použití v kogenerační stanici 
4.4.1 Čištění odpadního glycerolu pomocí iontoměničů 
Množství vyčištěného glycerolu na 100 g katexu v 1 cyklu: 
Katex Množství vyčištěného glycerolu (g)/100 g 
katexu 
Amberlite MB20 297 
Lewatit S100 237 
Lewatit S2528 330 
 
Počet cyklů, které jsou schopny katexy absolvovat aniž by ztratily své vlastnosti: 
Katex Počet cyklů katexu 
Amberlite MB20 15 
Lewatit S100 10 
Lewatit S2528 12 
 
Typ glycerolu Nadestilované množství znečištěného akroleinu 
Čistý glycerol 7 ml 
odpadní glycerol  14,3 ml 
Titrace na indikátor Množství NaOH v hm.% v odpadním glycerolu 
fenolftalein 0,959  
methyloranž 1,032 
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4.4.2 Neutralizace NaOH obsaženého v odpadním glycerolu pomocí kyselin a CO2 
kyselina množství kyseliny (dm3) 
potřebné pro neutralizaci  
1 dm3 glycerolu 
pH po neutralizaci 
kyselina mléčná (80 %) 0,03 7,3 
kyselina olejová (70 %) 0,1 7,6 
CO2 16,131 8,2 
 
Neutrální odpadní glycerol byl odeslán na otestování do kogenerační jednotky                 
Ing. Petru Hlavačkovi do firmy KOVYST, s.r.o. v Napajedlích. 
4.5 Příprava boroglykolu a boroglycerolu z odpadní nízkotuhnoucí směsi 
Fridex a odpadního glycerolu z výroby bionafty 
4.5.1 Separace vody z odpadní chladící kapaliny a zjištění jejího množství 
v nízkotuhnoucí směsi Fridex 
44,19=OHw 2  % 
 
4.5.2 Separace methanolu a vody z odpadního glycerolu a zjištění jeho zastoupení 
v odpadním glycerolu 
 
% 21,43=methanolw  
 
% 10=OHw 2  
4.5.3 Příprava boroglykolu z kyseliny borité 
Látkové poměry použité při reakci vycházely ze slovenského patentu č. 280 380. 
Množství připraveného glykolborátu s reakční vodou z 500 ml (534 g) odpadní nízkotuhnoucí 
směsi Fridex byl: 
=tglykolborám 593,2 g 
4.5.4 Příprava boroglycerolu z kyseliny borité 
Látkové poměry použité při reakci vycházely ze slovenského patentu č. 280 380. 
Množství připraveného glycerolborátu s VMK a reakční vodou z 500 ml (512 g) odpadního 
glycerolu bylo: 
=rátglycerolbom 493,3 g 
4.5.5 Příprava boroglycerolu a boroglykolu z oxidu boritého 
Reakce B2O3 s: Množství bezvodého finálního 
produktu 
Hmotnostní zastoupení boru v 
produktu 
ethylenglykolem 265,5 g z 440,1 g suroviny 10,7 % 
Odpadním 
glycerolem 
270,9 g z 413,19 g suroviny 7,1 % 
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4.5.6 Zjištění reagujícího množství glycerolu a ethylenglykolu při reakci s kyselinou 
boritou podle množství reakční vody 
Tímto měřením byly ověřeny reakční poměry H3BO3 : vícesytný alkohol : reakční voda je 
2 : 3 : 6.  
Surovina Zastoupení čistého reaktantu 
v destilačním zbytku po vydestilování H2O 
a methanolu 
Hmotnostní zastoupení 
boru v bezvodém produktu 
Odpadní 
glycerol 
89,3 % v dest. zbytku bez VMK 8 % 
ethylenglykol 93,06 % 10,6 % 
 
4.5.7 Ředění a aplikace glycerol borátů a glykol borátů 
Nejlepším rozpouštědlem pro glycerol boráty a glykol boráty je jednoznačně zahřátý 
ethanol ve kterém je možné rozpouštět estery kyseliny borité za vyšší teploty než v methanolu 
nebo TMB, čímž se značně zkracuje čas rozpouštění. Směsi polárních a nepolárních 
rozpouštědel se neosvědčily kvůli vydělení nepolární fáze. 
 
Roztok ředěný/neředěný Doba zasychání (min.) Hloubka průniku 
Glycerol borát:ethanol 
1:1 obj. 
60 2 mm 
Glycerol borát:ethanol 
1:3 
40 2 mm 
4.6 Příprava akroleinu dehydratací glycerolu 
 
 
 
 
 
 
 
4.7 Diskuze 
Dohromady bylo na diplomovou práci zpracováno 10 litrů odpadního glycerolu a 5 litrů 
odpadní nízkotuhnoucí chladící směsi Fridex.  
Odpadní glycerol díky jeho alkalitě bylo nejdříve nutno upravit pomocí katexů, nebo 
neutralizací. Nejlepším katexem pro odstranění NaOH byl katex Lewatit S2528 od firmy 
Lanxess, který sice nevydrží tolik cyklů, ale zato na jeden cyklus vyčistí suverénně nejvíce 
glycerolu. Na kyselých zeolitech nelze Na+ z glycerolu odstranit.  
Dále byly provedeny experimenty s neutralizací NaOH pomocí kyselin a CO2, kde se 
z hlediska financí nejvíce vyplatí neutralizace kyselinou mléčnou, protože kyselina olejová je 
poměrně dražší oproti kyselině mléčné a je jí potřeba vyšší množství pro neutralizaci. Metoda 
s CO2 vykazuje také dobré výsledky, ovšem stlačený plyn v lahvi je dosti drahý a také při 
Typ glycerolu Nadestilované množství znečištěného akroleinu 
Čistý glycerol 7 ml 
odpadní glycerol  14,3 ml 
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reakci vzniká NaHCO3, který by mohl v kogenerační stanici při vysrážení vadit. Nejlepší 
variantou by byla kyselá hydrolýza použitého potravinářského tuku za vzniku VMK a 
glycerolu, kterými by byl následně neutralizován odpadní glycerol. Jde ovšem o poměrně 
drahé řešení, které vyžaduje zázemí pro provádění kyselé hydrolýzy použitého fritovacího 
oleje a také náklady na vytápění pro teplo potřebné při reakci. 
Odpadní glycerol a odpadní ethylenglykol se také podle výsledků dá úspěšně použít na 
výrobu přípravků na ochranu dřeva, které mají dobré vlastnosti, ovšem jsou v porovnání 
s ostatními přípravky na trhu pořád stále dražší v nákladech díky tomu, že komerční přípravky 
na dřevo jsou pouze roztoky účinných látech (kyselina boritá, tetraboritan sodný) ve vodě, 
nebo v lihu. Glycerol boráty a glykol boráty je ovšem potřeba syntetizovat a v průběhu 
výrobního postupu několikrát použít destilaci, což značně prodražuje výrobní proces. 
Výhodou těchto látek je tak pouze to, že se jedná o ekologické produkty, které jsou vyrobeny 
z odpadních surovin a také mají lepší vlastnost. Lepším z těchto dvou odpadů pro výrobu 
esterů kyseliny borité se jeví odpadní glycerol, který má nižší spotřebu energie při 
vydestilování směsi methanolu a vody, má vyšší obsah reagujícího vícesytného alkoholu a 
také reakce kyseliny borité s tímto glycerolem probíhá rychleji (jen 30 minut zahřívání oproti 
1 hodině u ethylenglykolu). Nevýhodou odpadního glycerolu oproti ethylenglykolu je horší 
destilace reakční vody ze vzniklého boroglycerolu a také horší rozpustnost boroglycerolu ve 
zkoušených rozpouštědlech. 
Z glycerolu je možné vyrobit i akrolein, který je důležitou chemickou surovinou, ovšem 
provedení reakce v plynné fázi jak je uvedeno na str. 29 a 30 nebylo možné, kdy limitujícím 
faktorem pro nás bylo dosažení uvedené teploty a tlaků, pro které nebylo sehnáno dostatečné 
reaktorové vybavení. Proto byl uskutečněn pouze důkaz, že lze akrolein z glycerolu připravit 
pomocí dehydratace s KHSO4. Tímto způsobem ovšem nelze akrolein vyrábět průmyslově. 
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5 ZÁVĚR 
Odpadní glycerolová fáze z výroby bionafty představuje dnes nedoceněný produkt, který 
může být výchozí surovinou pro mnoho dalších syntéz. Také ethylenglykol z nízkovroucích 
směsí jako je Fridex je také možno zpracovat jinak, než spálením ve spalovnách. 
Rozhodujícím faktorem při těchto úvahách jsou finanční prostředky potřebné k úpravám 
těchto „odpadních“ produktů a jejich použití jako výchozí suroviny k výrobě látek, které jsou 
v drtivé většině získávány z fosilních zdrojů.  
V mé práci jsem se snažil popsat nové možnosti využití odpadního glycerolu a odpadní 
nízkovroucí chladící kapaliny a také tyto možnosti uvést částečně do praxe. První firmou, 
která měla zájem tyto technologie aplikovat, byla firma KOVYST s.r.o. Napajedla, která 
chtěla použít odpadní glycerol jako palivo a zdroj elektrické energie. Výsledky jsme od této 
firmy však do ukončení této práce neobdrželi. Jak již bylo uvedeno, vše bude záviset na 
vývoji ceny odpadního glycerolu a ropy.  
Do budoucna je ovšem odpadní glycerol velmi perspektivní surovinou získanou 
z obnovitelných zdrojů. Pro srovnání zde uvádím grafy vývoje ceny odpadního glycerolu do 
roku 2005 a vývoj cen ropy od roku 1970 do roku 2012. 
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Jak je vidět z grafů, tak cena ropy roste a je předpoklad dalšího postupného růstu její ceny, 
kdežto se vzrůstajícím množstvím glycerolu na trhu klesá jeho cena (viz graf výše). Pokud 
tento trend bude pokračovat tak bude použití glycerolu ekonomicky schůdnější, než používání 
ropy. 
Ekonomicky výhodným může být zatím pouze použití glycerolu v kogeneračních stanicích 
pro výrobu elektrické energie, kdy neutralizace kyselinou či CO2 je velmi levnou a jedinou 
úpravou odpadního glycerolu a tudíž by se jednalo o velmi levnou surovinu pro použití 
v kogeneračních jednotkách. 
Jedním z cílů mé práce bylo také zpracování odpadního glycerolu na kyselinu polymléčnou 
(PLA), ovšem limitujícím faktorem, kvůli kterému nebyla syntéza prováděna byla teplota 
300 °C. Nebylo bohužel možné zapůjčit vhodné kovové tlakové zařízení, které by tuto teplotu 
a silný tlak při syntéze vydrželo. 
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   Seznam použitých zkratek 
EU – Evropská unie 
USA – Spojené státy americké 
SMN30 – směsná motorová nafta s podílem bionafty  minimálně 30 % 
B100 – čistá bionafta 
FAME – fatty acid methylester 
MEŘO – methylester řepkového oleje 
VMK – vyšší mastné kyseliny 
USP - United States Pharmacopeia 
FCC - Food chemicals Codex 
DEG – diethylenglykol 
PLA – kyselina polymléčná 
Cu-HDO - Bis-(N-cyclohexyldiazeniumdioxy) –copper 
TCMTB – 2-(thiokyanomethylthio)-benzothiazole 
TMB – trimethylborát 
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